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Chelidonsäure, „Campherylmalon- 
säure") 490 

d) Oxo-earbonsäuren CnHa- u Or (z'.B. 

Phthaliddicarbonsäure, Phthalyl- 
diessigsäure) 496 

e) Oxo-carbonsäuren C n Hzn-i60fi(z.B. 

Phthalylmalonsäure) 498 

I) Oxo-carbonsäuren CnH2n-J80ö • - 498 
g) Oxo-carbonsäuren CaH2n-2206(z.B. 

Xanthondicarbonsäure) 499 

h) Oxo-carbonsäuren C n H2n-2406 ■ ■ 500 

1) Oxo-carbonsäuren CnH2n~2eOe ■ ■ 500 

k) Oxo-earbonsäuren C n H2n-so06 ■ ■ 501 

1) Oxo-carbonsäuren C d H2u-4oOg ■ • 501 

4. Oxo-carbonsäuren mit 

7 Sauer Stoff atomen. 

a) Oxo-carbonsäuren CnH^-gO? • • 502 

b) Oxo-earbonsäuren C n H2n_io(>7 (z.B. 

Mekons&ure) 503 

e) Oxo-carbonsäuren C n H2n-i207 ■ ■ 508 

d) Oxo-carbonsäuren CnHgn-uO? ■ • 508 

e) Oxo-earbonsäuren CnH2n-ie07 - - 508 
t) Oxo-carbonsänren CnHa-isO? ■ ■ 509 
g) Oxo-carbonsänren C n H2n_2407 • ■ 509 
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5. Oxo-carbonsäuren mit 

8 Sauer stoffatomen. 

a) Oxo-carbonsänren CnEfo-sOs • • 509 

b) Oxo-carbonsäuren CnH&i-ioOs ■ ■ 509 

c) Oxo-carbonsäuren C n H2n-i208 • ■ 511 

d) Oxo-carbonsäuren CnHaa-ieOe .511 

e) Oxo-carbonsäuren C n H2n-2208 . . 512 

6. Oxo-carbonsäuren mit 

9 Sauerstoffatomen. 
Oxalcitronensäurelaeton usw. . . .512 

7. Oxo-carbonsäuren mit 

10 Sauerstoffatomen. 
Pyrontetracarbonsäure usw. . . .514 

8. Oxo-carbonsäuren mit 

11 Sauerstoffatomen. 
Dioxofurantetrahydridtetraearbon- 

säure 515 

6. Oxy-oxo-carbonsäuren. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 

5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnIi2n-405 

(z. B. Oxyparaconsäure, Oxyiso- 
terebinsäure, Oxyterpenylsaure) . 515 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n-60s 

(z. B. Oiycamphansäure) .... 521 

c) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n— 8O5 523 

d) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHai— 12 O5 

(z. B. Oxydibydroisocumarincar- 
bonsäure) 524 

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n— 14O5 

■ (z. B. UmbellüeroncarbonsAure) . 527 

f) Oxy-oxo-carbonsäuren C11H211-20O5 

(z. B. OxyfluoroDcarbonBäure) . . 532 

g) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n-2205 

(z. B. „Hydrodicumarins&ure") . 534 

h) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHaj— 24O5 534 
i) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH?n-2805 536 
k) Oxy-oxo-carbonsäuren CnEten— 32 O5 538 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 

6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHgn-^Oo 

(z. B. Saocharon) 538 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHa-eOe 

(z. B. Anhydrocitronensäure) . . 539 
e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHgn-sOe 

(z. B. Dioxypyronoarbonsaure) . 540 

d) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n-i20fi 

(z. B. NormekonineBBigs&uie) . . 541 

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHa-uOe 
(z.B. ÄBCuletincarbons&ure, Anliy- 

drococheniileBäure) 543 

f) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i606 546 

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2oOe 546 
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h) Oxy-oxo 

1) Oxy-oxo 
k) Oxy-oxo 

I) Oxy-oxo 
m) Oxy-oxo 
n) Oxy-oxo 



-earbonsäuren 
-earbonsäuren 
earbonsäuren 
-earbonsäuren 
-earbonsäuren 
-earbonsäuren 



CnH 2 n- 
CnH2n- 
CnHjän- 
CnH2n 
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-22 0« 647 
-2406 647 
-2«0o 648 
.80 8 648 
-82 Oe 549 
-40 Oe 649 



3. Oxy-oxocarbonsäuren mit 
7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-earbonsäuren &1H211-4O7 

(Lac tone der Zuckersauren) . ■ ■ 550 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren C B H2n-607 

(z. B. Oxybutyrolactondioarbon- 

Bäure) 551 

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-s07 552 

d) Oxy-oxo-earbonsäuren CnH2n.-1.0O7 552 

e) Oxy-oxo-earbonsäuren C n H2n-i207 553 
t) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^-uO? 554 
g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHai-1607 556 
h) Oxy-oxo-earbonsäuren C11H2D-22O7 556 
I) Oxy-oxo-earbonsäuren C n H2n~2407 657 
k) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-3807 557 



Seite 

1) Oxy-oxo-earbonaäuren CnH2D-8o07 669 

m) Oxy-oxo-earbonsäuren C11H211-84O7 560 

4. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 

8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-40e 

(FentaoxypimelinBäurelaoton) . . 561 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-ioOs 561 

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHaa-ieOs 562 

d) Oxy-oxo-earbonsäuren CnEfen-isOs 662 

e) Oxy-oxo-earbonsäuren CnH2n-2oOs 563 
I) Oxy-oxo-carbonsäuren C11H211-22O8 563 
g) Oxy-oxo-earbonBäuren C n H2n-8oOs 

(Phthalidylidendisalicylsäure) . . 564 

5. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 

9 Sauerstoffatomen. 
Oxyvalerolactontricarbonsäure, Lu- 

teosaure usw 564 

6. Oxy-oxo-earbonsäuren mit 

11 Sauerstoffatomen. 

Furylcyclohexanolontricarbonsäure* 
essigsaure 566 



Y. Sullinsäuren. 

Furansulfins&ure usw 566 



AI. Sullonsäuren. 



A. Monosultonsäuren. 

1. Monogulfonsäuren CnH2n04S (Di- 

methylfurantetrahydridsulfon- 

s&ure) 567 

2. Monosultonsäuren C11H211-4O4S 

(z.B- Furan- bezw. Thiophensulf on- 

saure) 567 

S. Monosultonsäuren CnB^-sCUS 

(Cumaransulfonsäure) 570 



B. Disulfonsäuren. 

Furandisulfonsaure usw. 



C. Tetrasultonsäunn. 

Dinaphthylenoxydtetrasulfons&ure 



571 



572 



D. Oxo-sultonsluren. 

1. Sulfonsäuren der 
Monooxo- Verbindungen. 
a) Sullonsäuren der Monooxo- Verbin- 
dungen ChH2h-k02 ( z - B. Methyl- 
thiopyrondisulfonsäure) .... 573 

k) Sullonsäuren der Monooxo-Verbln- 
düngen C n H2n-io02 (z. B. Phtha- 
lidsulfonaaure) 573 

e) Sullonsäuren der Monooxo- Verbin- 
dungen CHH211-12O2 (z. B. Cntna- , 
rinsulfonsauren) 574 



d) Sulfonsäuren der Monooxo- Verbin- 

dungen CnH2n-l802 (z.B. Xan- 
thondisulfonsäure) 574 

e) Sullonsäuren der Monooxo- Verbin- 

dungen C n H2n-2o02 (z. B. Phe- 

nylcuinarinsulfonaaure) 574 

t) Sullonsäuren der Monooxo- Verbin- 
dungen CnH2n-2202 575 

2. Sulfonsäuren der 
Dioxo- Verbindungen. 
Sulfotetrons&ure, Sulfoeamphersau- 
reanhydrid usw 575 

E. Oxy-oxo-sultonsäuren. 

1. Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Ver- 
bindungen mit 3 Sauerstoffatomen. 
Oxy-sulfophenyl-fluoron usw. . . . 576 

2. Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Ver- 
bindungen mit 4 Sauerstoffatomen. 
Dihydro&souletinsulfons&ure usw. . 577 

3. Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Ver- 
bindungen mit 5 Sauer Stoffatomen. 

Trioxy-Bulfophenyl-fluoron .... 578 

4. Sulfonsäuren der Oxy-oxo- Ver- 
bindungen mit 6 Sauerstoffatomen. 

Fisetinaulfonsaure 679 
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J. Sulfomäuren der Oxy-oxo-Ver- 
bindungen mit 7 Sauerstoffatomen. 
Morinsulfonsaure 579 

F. Sullonsäuren der Carbonsäuren. 

1. Sulfonsäuren der Monocarbonsäuren. 
Sulfobrenzschleimsäure usw. . . . 579 



2. Sulfonsäuren der Dicarbonsäuren. 
Xanthendicarbonsäuresulfonsäure 583 

G. Sulfonsäuren der Oxo-carbonsäuren. 

Thiopyron-bis-carboneäureäthyl- 

eBter-disulfonsäure 583 



VII. Amine. 
A. Monoamlne. I 

1. Monoamlne CnH2n+iON (Epihy- ] 

drinamin) 583 i 

2. Monoamlne C n H 2 ri-3 0N (z. B. Fur- 

furylamin) 584 j 

3. Monoamlne C n H2 n -70N (Amino- i 

cumarane) 585 I 

4. Monoamlne C n H2n-90N (z. B. 

Aminoathyl-cumaron) 586 

5. Monoamlne CnHW-iiON .... 587 

0. Monoamlne CnHgn-isON (z. B. 

Aminodiphenylenoxyd) 587 

7. Monoamlne C n H2n-270N (Amino- 

dibenzoxanthen) 588 

8. Monoamlne C n H2n-3iON (z. B. 

Phenyl-aminophenyl-xanthen) . . 589 

». Monoamlne C1H211-35ON .... 590 

10. Monoamlne C„H?n_3öON .... 590 



B. Diaminc. 

1. Diamine CnH^-uONa (z. B. Di- 
aininodiphenylenoxyd, Diamino- 

dimethylxanthen) 591 

Ä. Diamine CHan-lsONa 593 

8. Diamine C n H 2 n-220N 2 593 

4. Diamine C„H2n-24 0N2 594 

5. Diamine C n H2n-260N2 ..... 594 
«. Diamine C 2 H2n-880N2 594 

C. Triamlne. 

Diamino-aminophenyl-xanthen usw. 595 

D. Tetraamine. 

Mannitantetramin 595 

E. Oxy-amlne. 

1. Aminoderivate der 
Monooxy- Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Monooxy- Verbin- 

dungen C n H2n-lo02 (z. B. Amino- 
oxythionaphthen) 595 

b) Aminoderivate der Monooxy- Verbin- 

dungen C n H2n-l(i02 (z. B. Py- 

■ ronin G) 596 

e) Aminoderivate der Monooxy- Verbin- 
dungen C n H2n-l802 597 



d) Aminoderivate der Monooxy-Verbin- 
dungen CnHai-aoOa (z- B. Thio- 
phengrün) 5!)7 

e) Aminoderivate der Monooxy-Verbin- 
dungen CnH2n-2402 (z.B. Tetra- 
methylrosamin) 598 

T) Aminoderivate der Monooxy- Verbin- 
dungen CnHsn-3202 598 

2. Aminoderivate der 
Dioxy- Verbindungen. 

Djerythrosimin usw 599 

3. Aminoderivate der 
Trioxy- Verbindungen. 

Pentosimine usw (iOO 



4. Aminoderivate der 
Tetraoxy- Verbindungen. 
Hexosimine usw 
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F. Oxo-amine. 



1. Aminoderivate, der 
Monooxo ■ Verbindungen . 

a) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 

dungen C n H2n-202 (z. B. Ami- 
nobutyrolacton, Anilinovalero- 
lacton) 61» t 

b) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 

dungen CnH2n-4 02 (z. B. Amino- 
campholacton, Pinolnitrolamin) . 604 

c) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 

dungen CnH2n-ti02 605 

d) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 

dungen CnH2n-g02 606 

c) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 
dungen C n H2n-10O2 (z. B. Amino- 
phthalid, „San|oninamin") . . . 60(i 

f) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 

dungen CnH2n- 12O2 (z. B. Amino- 
cumarin) 608 

g) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 

dungen C n H 2n -1602 612 

h) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 
dungen C n H2n_i802 (z. B. Amino- 
thioxanthon, Diaminoxanthon, 
Dimethylaminopbenyl-phthalid) . 613 
i) Aminoderivate der Monooxo-Verbin- 
düngen C n H2n— 20 O2 (z.B. Amino- 
methyl-benzoyl-cumaron) . . . .616 
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k) Aminoderivate der Monooxo- Verbin- 
dungen CnH2n-26 O2 (z. B. Amino- 
phenyl-fluoron, Bis-arainophenyl- 
phthalid, Dimethylanilinphtha- 
lein) 617 

2. Aminoderivate der 
Dioxo- Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Dioxo- Verbin- 

dungen C11H2H-4O3 (z. B. Acetyl- 
anilino-brenzweinsaure-anhydrid) 619 

b) Aminoderivate der Dioxo-Verbin- 

düngen C n H2n-e03 (z. B. Di- 
anilinomaleinsäureaahydrid) . 620 

c) Aminoderivate der Dioxo-Verbin- 

düngen C11H211-8O3 621 

d) Aminoderivate der Dioxo-Verbln- 

dungenCnH2n-i203 (z.B.Amino- 
phthalsaureanhydrid) 621 

c) Aminoderivate der Dioxo- Verbin- 

dungen CnH2n-180 3 622 

f) Aminoderivate der Dioxo- Verbin- 
dungen CnH2n-2203 622 

3. Aminoderivate der 
Trioxo- Verbindungen. 

Anilino-dioxo-phenylimino-furan- 

tetrahydrid 622 

G. Oxy-oxo-amlne. 

1. Aminoderivate der Oxy-oxo-Ver- 
bindungen mit 3 Sauerstoff atomen. 

a) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C n H2n-203 622 

b) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C11H211-4O3 (z. B. Amino- 
tetronsäure) 623 

e) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbin- 

dungen CnH2n-603 (Aminopyro- 
mekonsäure) 623 

d) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C n Han-io03 623 

e) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen CnH2n-i203 (z. B. Amino- 
methoxycumarin) 624 

f) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C n H2n-i803 (z.B. Amino- 
oxyphenylphthalid) 625 

g) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C11H211-26O3 (z. B. Di- 
methylanilin-phenol-phthalein) . 626 



Suite 
2. Aminoderivate der Oxy-6xo~Ver- 
bindungen mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C n H2n-io04 (z.B. Amino- 
mekonin) 627 

b) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C n H2n-ie04 628 

e) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C„H2i,-ib04 628 

d) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen CnH2n-2()04 628 

c) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C n H2n-2204 629 

f) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin- 

dungen C n H2n-2604 (z. B. Di- 
amino-phenolphthalein) .... 629 

H. Amino-earbonsäuren. 

1. Aminoderivate der 
Monocarbonsäuren. 

a) Aminoderivate der Monoearbon- 

säuren C n H 2 ji-603 (z. B. C-Thie- 
nyl-glycin) 630 

b) Aminoderivate der Monokarbon- 

säuren C n H2n-803 631 

e) Aminoderivate der Monoearbon- 

gäuren C11H211-12O3 (z. B. Amino- 
thionaphthencar bonsäure) . . . 631 

d) Aminoderivate der Monocarbon- 

gäuren CnH2n-io03 632 

2. Aminoderivate der 
Dicarbonsäuren. 

Aminoderivate der Furandicarbon- 
s&ure U8w 632 

J. Amino-oxy-carbonaäuren. 

Ammooxythioriaphthencarbonsäure 
ubw 632 

K. Amino-oxo-earbonsäuren. 

Aminophenylparaconsäure usw. . . 633 

L. Amino-oxy-oxo-earbongäuren. 

Aminokomensäure ubw 635 

M. Aminosullongäuren. 

Bonzidinsulfon-aulfonsaure usw. . . 635 

N. Amfno-oxy-Bulfongäuren. 
Tetramethylrosaminsulfonsäure usw. 636 

0. Amino-oxo-gulfonsäuren. 

Amino-8uIfophenyl-fluoronimid . . 637 



VIII. Hydro xylaminc. 



A. Hydroxylaminoderivate der 
Stammkerne. 

Dihydrocarvoxyd-hydroxylamin, 
Cumaranonoxim usw. ' . . . . 



637 



B. Oxy-hydroxylamine. 

Trimethylbrasileinhydroxylamin . . 638 

C. Oxo-hydroxylamine. 

Hydroxylaminocampholacton, Hydr- 
oxylaminodihydrooumarin usw. . 638 
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A. Hydrazinoderlvate der 
Stammkerne. 

Cumaranonsemioarbazon, Hydrazi- 
nodiphenylenoiyd usw 639 

B. Oxy-hydrazine. 

Phenylhydrazino-furyl-resorcin . . 641 

C. Oxo-hydrazine. 

Phenylhydrazino-valerolacton, 
Hydrazinocumarin usw 641 



IX. Hydrazine. 
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D. Oxy-oxo-hydrazlne. 

Opianylhydrazobenzol usw 642 

E. Hydraxino-oxo-ctrbonsauren, 

Phenylhydrazijio-cumarin-carbon- 

säure&thylester 643 



F. Hydrazino-oxy-oxo-carbonsäuren. 

Pheny lhydrazino-dioxy -Cumarin- 

carbonsäureäthylester 643 



X. Azo-Verbindungen. 

A. Mono-azo-derivate der Stammkerne. 

Diphenylenoxyd-azo-phenol usw. . 643 



B. Bis-azo-derivate der Stammkerne. 
Bis-benzolazo-dinaphthylenoxyd 

usw 643 

C. Azoderivate der Oxy- Verbindungen. 

Benzolazo-oxy-thionaphthen, Bis- 
benzolazo-catechin usw 644 

D. Azoderivate der Oxo- Verbindungen. 

Azophthalid, Benzolazocumarin, 

Cumarinazonaphthol usw. . . . 645 



E. Azoderivate der 
Oxy-oxo- Verbindungen. 

Benzolazo-desmotroposantonin, Bis- 
benzolazo-euxanthon, Bis-benzol- 
azo-chrysin, Bis-benzolazo-genti- 
sin usw 648 

F. Azoderivate der 
Oxy-oxo-earbong&uren. 

Azomekonindiessigsäure 651 

G. Azoderivate der Amine. 

Benzolazothiophenin 651 



XI. Diazo-Verbindungen. 

Cumarindiazoniumhydroxyd usw. . . . 651 

"* XII. Triazene. 

Nitrophenyl-cumarinyl-triazen ubw 652 

XIII. C-Phosphor-Verbindungen. 

Diathylthienylphosphin, Thienylphosphinaaure usw 653 

XIV. C-Magnesium-Verbindungen. 

Thienylmagnesiumjodid 654 

XV. C- Quecksilber- Verbindungen. 

Queckailberdicineolyl, Hydroxymerouri-cineol, ThienylquecksiJberhydroxyd, Bis-hydr- 
oxymercuri-thiophen usw 654 
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Weitere Abkürzungen. 



abaol. 


= 


absolut 


lin. 


= 


linear 


ao. 


= 


alioyclisch 


m- 


= 


meta- 


äther. 


= 


ätherisch 


Min. 




Minute 


Agfa 


T,-. 


Aktion -Gesellschaft für Ani- 
linfabrikation 


Mol 




Gramm-Molekül (Mole- 
kulargewicht in Gramm ) 


akt. 


=S 


aktiv 


Mol.-Gew. 


= 


Molekulargewicht 


alkal. ' 


= 


alkalisch 


Mol.-Refr. 


= 


Molekularrefraktion 


aikoh. 


— 


alkoholisch 


ms- 


= 


meso- 


ang. 


= 


angular 


n (in Verbindung 




Anm. 


= 


Anmerkung 


mit Zahlen) 


= 


Brechungsindex 


ar. 


= 


aromatisch 


n- (in Verbindung 




asymin. 


= 


asymmetrisch 


mit Kamen) 


= 


normal 


At.-Gew. 


:_= 


Atomgewicht 


o- 


= 


ortho- 


Atm. 


= 


Atmosphäre 


opt.-akt. 


= 


optisch aktiv 


Aufl. 


= 


Auflage 


P- 


= 


para- 


B. 


= 


Bildung 


pnm. 


= 


primär 


BASF 


-- 


Badische Anilin- und Soda- 


Priv.-Mitt. 




Privatmitteilung 






fabrik 


Prod. 


= 


Produkt 


Bd. 


= 


Band 


% 


= 


Prozent 


ber. 


= 


berechnet 


%'K 


r.._ 


prozentig 


bezw. 


= 


beziehungsweise 


racem . 


= 


racemiscb 


ca. 


-~ 


circa 


RV 


— 


Reduktionsvermögcn 


D 


—- 


Dichte 


s. 


= 


siehe 


DJ« 


= 


Dichte bei 16°, bezogen auf 
Wasser von 4° 


s. 


= 


Seite 






s. a. 


— 


siehe auch 


Darst. 


= 


Darstellung 


sek. 


-^ 


sekundär 


Dielektr.- 






s. 0. 


= 


siehe oben 


Konst. 


=■, 


Dielektrizitäts-Konstante 


spezif. 


^ 


spezifisch 


E 


-- 


Erstarrungspunkt 


Spl. 


~- 


Supplement 


Einw. 


= 


Einwirkung 


Stde., Stdn. 


—. 


Stunde, Stunden 


Ergw. 


— 


Erganzungswerk (des Beil- 


stdg. 


= 


stündig 






STEiN-Handbuches) 


s. u. 


^ 


siehe unten 


F 


= 


Schmelzpunkt 


symm. 


= 


bymmetrisch 


gem. 


= 


geminal 

Hauptwerk (des Beilstein- 


Syst. No. 


— 


System -Nummer *) 


Hptw. 


- " 


Temp. 


= 


Temperatur 






Handbuches) 


tert. 


= 


tertiär 


inakt. 


~ 


inaktiv 


Tl., Tic, Tm. 


= 


Teil, Teile. Teilen 


K bezw. k 


= 


elektrolytische Dissoziations- 


V. 


— 


Vorkommen 






konstante 


verd. 


= 


verdünnt 


konz. 


= 


konzentriert 


vgl. a. 


= 


vergleiche auch 


korr. 


= 


korrigiert 


vic. 


= 


vicinal 


Kp 


= 


Siedepunkt 


Vol. 


= 


Volumen 


K P7!0 


= 


Siedepunkt unter 750 mm 


wäßr. 


= 


wäßrig 






Druck 


Zers. 


= 


Zersetzung 



*) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. I, 8. XXIV. 



Übertragung der griechischen Buchstaben in Zahlen. 
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Zusammenstellung: der Zeichen für Maßeinheiten. 



m, cm, mm 

m*, cm*, mm 1 

m', cm*, mm s 

t, kg, g, mg 

Mol 

1 

h 

min 

sec 

grad 

* absol. 

cal 

kcal 

Atm. 

dyn 

megadyn 

bar 

megabar 

Amp. 

Milliamp. 

Amp.-h 

W 

kW 

Wh 

kWh 

Conl. 

Q 

rez. Ohm 

V 

Joule 



Meter, Zentimeter, Millimeter 

Quadratmeter, 'Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 

Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 

Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 

Gramm-Molekül (Mol.-Gew. in Gramm) 

Liter 

Stunde 

Minute 

Sekunde 

Grad 

Celsiusgrad 

Grad der absoluten Skala 

Grammcalorie (kleine Calorie) 

Kilogrammcalorie (große Calorie) 

760 mm Hg 

gcm/sec' 

10» dyn 

dyn/cm 1 

10« bar 

10-' mm 

10-» mm 

10- 3 mm 

Ampere 

Milliampere 

Ampere-Stunde 

Watt 

Kilowatt 

Wattstunde 

Kilowattatu nde 

Coulomb 

Ohm 

reziproke Ohm 

Volt 

Joule 



DRITTE ABTEILUNG. 

HETEROCYCLISCHE 
VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 

1. Verbindungen mit 1 cyciisch gebundenem Sauerstoffatom 

(Heterokiasse 1 0) 2) . 
(SCHLUSS.) 

III. Oxo- Verbindungen. 

(SCHLUSS.) 

F. öxy-oxo- Verbindungen. 

1. Oxy-oxo- Verbindungen mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-o^to- Verbindungen C n H 2n -20 3 . 

HO HC CH, 

I. /tf-Oxy-butyrolacton C 4 H„0 3 = H.COCO " B ' Durch Kochen von ^ Di - 

brom-buttersaure mit Wasser (Ftchtbr, Sonneborn, B. 35, 942). Durch Erhitzen von 0.y-Di- 
oxy-butterB&ure im Vakuum, neben anderen Produkten (Carba, C. r. 146, 1283; Bl. [4] 8, 
835). — Farblose Flüssigkeit. Kp„: 174 — 175°; in jedem Verhältnis löslich in Wasser, Alkohol 
und Aceton (C). — Verhalten beim Erhitzen im Vakuum: F., S. ; C. Liefert beim Kochen 
mit Barytwasser das Bariumsalz der 0.y-Dioxy-buttersäure (F., S.). 

C,H 5 CO-OHC CH, 

0-BenBoyloxy-butyrolacton C u H,„0 4 — H^-O-^O" Aus /?-Oxy- 

butyrolacton und Benzoylchlorid in Pyridin { Carba). — Blattchen (aus Alkohol). F: 101". 

l ) Verbindungen, die Schwefel, Selen oder Tellur all Ringglied enthalten, Bind den ent- 
sprechenden Sauerstoff-Verbindungen «ystematisch rageordnet. Vg). Bd. I, S. 3, § 5. 
BEI LSTEIKs Handbuch. «.Aufl. XVIII. 1 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H,0 3 . 

1. y-Oxu-y-methyl-butyrolaeton, y-Oxy-y-valerolacUm, cyclo-Form der 

H C CH 

Lävulinsaure C s Hg0 3 = A i * • Lävulinsaure ist gemäß ihrer acyclischen 

Formel CH 3 -CO-CH s -CH 2 -CO,H Bd. In, 8. 671 eingeordnet. 

y-Acetoxy-y-metbyl-butyrolaoton, y-Aoetoxy-y-valerolacton, „Aoetyllävulin- 

jr q rjjj 

säure" C,H, O 4 = ~*i i * . 5. Bei mehrstündigem Erhitzen von Lävulin- 

OC*0' C(CHg) • O * CO • Cxi 8 
säure mit l 1 /» Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 100° (Bbedt, A. 236, 
228). Aus Lävulinsaure und etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid bei Gegenwart 
von Aeetylchlorid (Thible, Tischbein, Lossow, A. 819, 184; vgl. B., A. 266, 321). Aus 
lävulinaaurem Silber und Aeetylchlorid in wasserfreiem Äther bei höchstens 0° (B., A. 266, 
338). Aus y-Chlor-y-valerolacton (Bd. XVII, 8. 236) und Silberacetat in wasserfreiem Äther bei 
höchstens 0° (B., A. 266, 338). Aus a-Angelicalacton (Bd. XVII, S. 252) und Essigsäure bei 
gewöhnlicher Temp., schneller bei 100° (B., A. 266, 322). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln 
(aus heißem Ligroin). Monoklin prismatisch (Fock, A. 266, 330; Z. Kr. 17, 377; vgl. Grotk, 
Gh. Kr. 3, 390). F: 78 — 79°; Kp«: 140° (B., A. 236, 229). Sehr leicht löslich in Chloroform, 
leicht in heißem, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, schwer in Ligroin (B., A. 266, 321). — 
Spaltet bei Destillation unter Atmosphärendruck Essigsäure ab unter Bildung von a-Angelica- 
lacton und^-Angelicalacton (Bd. XVII, S. 253) (B., A. 256, 322; vgl. Th., Tl., L., A. 319, 
180). Wird durch kalte Sodalösung nicht verändert (B., A. 236, 229). Beim Zusammen - 
reiben von 10 g „Aoetyllävulinaäure" mit 20 cem Phenylhydrazin (Volhabd, A. 267, 106) oder 
bei längerem Stehenlassen von „Acetyllävulinsäure" mit 2 Mol. -Gew. Phenylhydrazin in essig- 
saurer Lösung (B., A. 266, 326) erhält man das Phenylhydrazon des Lavulinsäurephenyl- 
hydrazids (Bd. XV, S. 346). 

2. ß- Oxy -y-methyl- butyrolacton (?), ß-Oxy-y-valerolacton(?) C s H s O a = 
H,C CH OH 

I i (?). Zur Konstitution vgl. Fittiq, A. 834, 71. 

OC * O • CH * CH a 

a) /?-Oxy-y-vaJerolaoton(?) von Fittig, Schaak. B. Entsteht neben Lävulin- 
saure und anderen Produkten beim Kochen von a-oxy-/3-butylen-a-carbonsaurem Calcium 
(Bd. III, S. 378) mit verd. Salzsäure (1 Vol. konz. Säure + 2 Vol. Wasser) (Ftttig, Schaak, 
A. 299, 45). — Farblose, dicke Flüssigkeit. Leicht löslich in Wasser und Chloroform, schwerer 
in Äther (F., Sch.). — Bei der Destillation geht die Hauptmenge unzersetzt zwischen 240* 
und 265° über (F., Lepärb, A. 334, 100). Gibt mit Kalkmilch das Salz der jS.y-Dioxy-n-valerian- 
säure (?) von F., Sch. (Bd. III, S. 400). Geht durch längeres Kochen mit Salzsäure in Lävulin- 
saure über (F., Sch.; F., L.). 

b) jS-Oxy-y-valerolacton(T) von Fittig, Lepere. B. Durch Kochen von a-Oxy- 
y -valerolacton (s. u.) mit verd. Salzsäure unter Rückfluß (Fittio, Lep&re, A. 384, 92). 
Aus dem Calciumsalz der a.y-Dioxy-n-valeriansäure (Bd. III, S. 400) beim Kochen mit Salz- 
säure (1 Vol. konz. Säure -f 2 Vol. Wasser) unter Rückfluß (F., L.). — Farblose, dicke Flüssig- 
keit. Kp: 253°. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger inÄther. — Destilliert unzersetzt. Liefert 
durch Behandlung mit anorganischen Basen die Salze der /?.y-Dioxy-n-valeriansäure (T) von 
F., L. (Bd. III, S. 400). Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht Lävulinsaure. 

3. * - Oxy-y- melhyl - butyrolacton, a - Oxy - y - valerolacton C,H g 3 = 
HO ■ HC- — CHj 

nA n Ah rw ' ^' ^ urcn allmähliches Versetzen einer gekühlten ätherischen Losung 

von Aldolcyanhydrin (Bd. III, S. 400) mit etwa dem gleichen Volumen konz. Salzsäure 
(Fittio, Lepärb, A. 834, 88, 90). — Farblose Flüssigkeit. Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwerer in Äther und Chloroform. — Destilliert unzersetzt zwischen 245° und 260°. Geht duroh 
Behandlung mit Basen in die Sake der a.y-Dioxy-n-valeriansäure über. Geht durch Kochen 
mit verd. Salzsäure in das vorhergehende Lacton über, durch Kochen mit stärkerer Salzsäure 
entsteht Lävulinsaure. 

4. y - Oxymethyl - butyrolacton, <5 - Oxy - y - valerolacton C s H g O a = 
HjC — CHj 

OO-O- ("'H-CH .nu - "®" Be * m Ansäuern der alkal. Lösung von y.d-Dioxy-n-valeriansäure 

(Bd. III, S. W (Fittig, Ubban, A. 288, 34). Aus d-Chlor-y-valerolacton (Bd. XVII, S. 236) 
durch Kochen mit wäßrig- alkoholischer Natronlauge und Ansäuern der Lösung mit Salz- 
säure (Lbüchs, Möbis, B. 42, 1234). Bei längerem Kochen des d-Brom-y-valerolactons 
mit Wasser (F., ü., A. 268, 61). — Farblose Flüssigkeit. Bleibt bei —16° flüssig (F., 
ü.). Kp: 300—301» (F., IL); Kp u : 165—166° (L.. M.). Leicht löslich in Wasser und orga- 
nischen Lösungsmitteln, schwer in Äther, sehr wenig in Petroläther (F., U.; L., M.). Wird 
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durch Kaliumcarbonat aus der wäßr. Lösung ausgeschieden (F., U.). Die w&Or. Lösung zeigt 
nach kurzem Kochen sowie nach längerem Stehen in der Kalte saure Reaktion (F., U.). 
Beim Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser entstehen die Salze der y.<5-Dioxy-n-valerian- 
säure (F., U.). 

a-Brom-y-[4-brom-phenoxymethyl]-butyrolacton, a-Brom-<H4-brom-phenoxy]- 

y-valerolaeton C u H 10 O 3 Br 2 = OCOCH*CH.OC H B ' B ' M&n erhitzt a - Btom ' 
^[4-brom-phenoxy]-y-valerolacton-a-carbonsäure (Syst. No. 2624) unter 16 — 20 mm Druck 
erst auf 150°, dann (nach Beginn der Kohlendioxydentwicklung) längere Zeit auf 140° 
(E. Fischbr, Krämer, B. 41, 2733). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 128° (korr.). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und kaltem Benzol, schwer in heißem Wasser. — 
Gibt mit flüssigem Ammoniak bei 26° sowie beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 100° 
a-Amino-(5-[4-brom-phenoxy]-y-valerolaoton (Syst. No. 2644). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 10 O s . 

1. ß - Oxy - y - äthyl - butyrolacton, ß - Oxy - y - caprolacton C,H, O, = 
HjC CH • OH 

ocochc s h s " 

a) Lacton der /J.y-Dioxy-n-capronsäure, B. Man zersetzt das Bariumsalz der 
^.y-Dioxy-n-capronsäure (Bd. III, S. 401) mit Salzsäure, äthert aus und kocht den Äther- 
rückstand mit Wasser unter Zusatz von etwas Salzsäure auf (Fittig, Hillkbt, A. 268, 40). 

— Bleibt bei — 18° flüssig. Destilliert nicht ganz unzersetzt. Mit Wasser und Äther mischbar. 

— Geht beim Kochen mit Wasser zum Teil in ß.y-Dioxy-n-capronsäure über ; gibt beim Kochen 
mit Kalk- oder Barytwasser deren Salze. 

b) Lactonder Iso-/?.y-dioxy-n-capronsäure. B. s. bei Iso-^.y-dioxy-n-capronsäure, 
Bd. III, S. 402. Entsteht aus dem Bariumsalz dieser Säure durch Zersetzung mit Salzsäure 
analog dem vorbeschriebenen Lacton (F., H., A. 268, 42). — Farblos, dickflüssig. Erstarrt 
nicht beim Abkühlen; mit Wasser und Äther mischbar. — Liefert beim Kochen mit Kalk- 
oder Barytwasser die Salze der Iso-/?.y-dioxy-n-capronsäure. 

(CH,),C — CH-OH 

2. ß-Oxy-cua-dimethyl-butyrolacton C s H 10 O, = i i . B. Durch 

Erhitzen von /?-Brom-oc.a-dimethyl-butyrolacton (Bd. XVTI, S. 240) mit einer wäßr. Lösung 
von 2 Mol. -Gew. Kaliumcarbonat, neben Dimethylallylalkohol (Coubtot, Bl. [3] 86, 660). — 
Stark hygroskopische Nadeln. F: 31°. Kp w : 163°. 

HO HC WH,). 

3. a-Oxy-ß.ß-dimethyl-butyrolacton C,H, O, <= ^ iL B. Man 

läßt Blausäure auf ^Oxy-a.a-dimethyl-propionaldehyd (Bd. I, S. 833) einwirken und ver- 
seift das Reaktionsprodukt durch Erhitzen mit Salzsäure (Glaser, M. 26, 47). — Hygro- 
skopische Nädelchen. F: 55°. Kp u : 115 — 117°. Leicht löslich in Wasser, Äther, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Gibt beim Kochen mit Kalkwasser das 
Calciumsalz der a.y-Dioxy-^.^-dimethyl-propan-a-carbonsäure. Liefert beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat das Acetylderivat. 

CH, • CO • O • HC OfCH,), 

a-Acetoxy-/?.0-c!imethyl-butyrolaoton CgHnO, = Of^-O-fW ' 

Aus a-Oxy-^.^-dimethyl-butyrolacton beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und entwässer- 
tem Natriumacetat (G., M. 26, 60). — Farblose Flüssigkeit. Kp n : 122—125°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H M O s . 

1. ß-Oxy-y-isopropyl-butyrolacton, Oxyisoheptolacton CjH^O, = 
h f 1 ny . irir 

II , B. Man oxydiert /l.y-Isoheptensäure (Bd. n, S. 446) in alkal. Losung 

OC • O * CH • CH(CHj)| 

mit Kaliumpermanganat und erhitzt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsäure (Firno, SridBBB- 
Stjbn, A. 288, 270, 271). Entsteht neben y-Isopropyl-/do.P-crotonlacton (Bd. XVli, S. 266) bei 
24-stdg. Kochen von /J.y-Dibrom-isoamylessigsäure (Bd. II, 8. 343) mit 20—50 Tln. Wasser 
am Rückflußkühler (Frmo, Wot**, A. 288, 181). — Nadeln und Tafeln (aus Äther). 
Monoklin (prismatisch?) (Stubkb, A. 288, 271; vgl. Oroth, Oh. Kr. 8, 483). F: 111,6—112° 
(F., W.). 112° (F., Si.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform (F., Si.) und Wasser, schwer in 
Äther (F., W.). — Spaltet beim Erhitien Wasser ab unter Bildung von y-Isopropyl- 

1« 
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Ja.ß-crotonlacton (F., Si.). Gibt beim Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser die Sake 
der /9.y-Dioxy-<5-methyl-n-capronsäure (Bd. III, B. 403) (F., 8i.). 

jr Q rjjj 

2. y-[*-Oxy-i*opropyl]-butyrolacton C 7 H n O, = ^ Q .^^g- j . 0H - Die 

unter diesem Namen von Shmmleb, B. 26, 3514 beschriebene Verbindung (Tgl. auch Prisgs- 
heim, Bondi, B. 68 [1926], 1411, 1416) ist von Tiemaütn, Semmler, B. 30, 439; 31, 2311 
als <5.<5-DimethyI-lävulinsäure (Bd. III, S. 698) erkannt worden. 

3. a- Oxf/-ß-methyl-y-äthyl-butyrolacton, «,-Oxy-ß-methyl-y-caprolacton 

HOHC — CH-CH, 
C 7 H 1S 3 = CO-6hC,H/ 

fl-Brom-a-oxy-ö-methyl-y-äthyl-butyrolaoton, 0-Brom-a-oxy-/?-methyl-y-capro- 
HO ■ HC—- CBr • CH 
laeton C,H n 3 Br = i i s . B. Entsteht neben a-Methyl-0-athyl-acrolein(?) 

OC ■ O • CH ■ C s Hg 
und Ameisensäure beim Aufbewahren von pLy-Dibrom-a-oxy-0-methyl-n-capronsäure (Bd. III, 
S. 345) mit Sodalösung (Johanny, M. 16, 422). — Täfelchen (aus Chloroform). F: 82—83°. 
Monoklin (Stengel, M. 16, 423). 

„„ n (HO)(CH,)C CH, 

4. a - Oxy - tx.y.y - trimethyl - butyrolacton C 7 H„Oj = A A/z-rer • 

B. Aus 2.4-Dimethyl-penten-(l)-ol-(4) (Bd. I, S. 447) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
und Ansäuern der filtrierten Lösung mit verd. Schwefelsäure (Frakke, Kohn, M. 28. 1004). 
Durch Kondensation von Diacetonalkohol (Bd. I, S. 836) (K., M. 28, 610) oder besser seiner 
Natriumdisulfitverbindung (K., M. 30, 402) mit Cyankalium in konz. Lösung und Erhitzen 
des Reaktionsproduktes mit rauchender Salzsäure auf dem Wasserbade (K., M . 28, 510, 516; 
30, 402). Durch 6 — 8-stdg. Einleiten von salpetriger Säure in die Losung des Lactams der 
a-Oxv-y-amino-ot.y-dimethyl-n-valeriansäure (Syst. No. 3239) in Salpetersäure (D: 1,3) 
(Heintz, A. 192, 356; vgl. K., M. 30, 404). — Blättrige Krystalle (aus Äther), Tafeln (aus 
Benzol). F: 64" (Fa., K.), 63—66° (K., Jlf. 28, 516), 66—68° (K., M. 30, 403). Kp, : 110° 
bis 112°; Kp 748 : 230—232° (K., M. 80, 402). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther (H.) 
und in Benzol, sehr wenig in Ligroin (K., M . 80, 403). 

5. ß-Oxy-ct.tx.y-trimethyl-butyrolacton, ß-Oxy-ttM-dimethyl-y-vaterolacton 

(CH.).C CH ■ OH 

C 7 Hi t O, = I j . B. Durch Erhitzen von /3-Brom-a.a-dimethyl-y-valerolacton 

OC ■ O • CH • CHg 
(Bd. XVII, S. 242) mit Kaliumcarbonat-Lösung, neben 2-Methyl-penten-(2)-ol-(4) (Courtot, 
Bl. [3] 36, 663, 664). — Krystalle (aus Petroläther). F: 80°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. 

(HO)(CH.)C C(CH,). 

6. ß - Oxy - a..x.ß - trimethyl - butyrolacton C,H u 3 = i i 

B. Man oxydiert a.a-Dimethyl-a-ißopropenyl-eseigsäure (Bd. II, S. 450) mit Kaliumperman- 
ganat bei 40 — 50°, treibt nebenbei entstandenes Methylisopropylketon .mit Wasserdampf 
über, säuert die zurückbleibende Lösung an, äthert aus und erhitzt den Ätherrückstand auf 
100°; durch Behandlung mit Kaliumdicarbonat entzieht man ihm etwas Trimethyläpfelsäure 
(Codbtot, Bl. [3] 85, 303). — Krystalle (aus Äther). F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, 
unlöslich in Petroläther. 

GH.- HC C(CH.). 

7. y - Oxy - <x.a./J - trimethyl - butyrolacton CjH^O, = l L ist 

desmotrop mit d-Oxo-jS.y-dimethyl-butan-ß-carbonsäure, Bd. III, S. 703. 

CH.HC— QCH,). 
y - Athoxy - <x.oc./S - trimethyl - butyrolacton C,H lg 8 = c H . q . HC • O - CO B ' 

Durch Kochen von tf-Oxo-/?.y-dimethyl-butan-/9-ca.rbonsäure mit Alkohol in Gegenwart 
von Schwefelsäure (Blaisb, Coübtot, Bl. [3] 86, 999). — Flüssigkeit. Xpu: 107°. 

CH.HC C(CH.). 

y-Aoetoxy-a.a./f-trlmethyl-butyrolaoton C,H M 4 = CR .qq.q.^.q.^q ■ B - 

Aus <5-Oxo-0.y-dimethyl-butan-/S-carbonsäure und Essigs&ureannydrid (Bl., C, Bl. [3] 36, 
999). — Flüssigkeit. Kp u : 135°. 
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y - Anilinofbrmyloxy - ac.o.0 - trimethyl - butyrolaoton C,«H„0«N = 
CH.-HC (XCH,), D A Mit« 

ph -nhco-o-hc-o-co " 8 ^Oso-^-y-dtoetayi-butan-ZJ-carbonsaure un ^ 

Phenylisocyanat in sehr wenig Äther (Bl., C, C. r. 141, 41 ; Bl. [3] 86, 999). — Nadeln (aua 
Petroläther). Fr 133—134». 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H M 8 . 

H C 1 CHT* OH 

1. ß-Oxy-y-i*obutpl-butyrolacton C 8 H w O, = oÖ-OCHüH CH(CH ) " B ' M * n 
oxydiert /ty-Isooctensfture (Bd. II, S. 451) mit Kaliumpermanganat und erhitzt das Reaktions- 

Srodukt mit verd. Salzsäure (Fittig, db Vos, A. 288, 292). — Zerfließliche Nadeln (aus Äther 
urch Ligrom). F: 33—34°; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (F., db V.). — 
Geht bei langsamer Destillation zum Teil in y-Isobutyl-Jaß-crotonlacton {Bd. XVII, 
S. 256) über (F., db V.; vgl. Thiblb, Wbdemann, A. 347, 137). 

2. a.-Oacy-y-methi/1-a-propj/l-buturolacton, a-Oxy~*-propyl-y-valerolacton 

n „ n (HO)(CH,CH 1 CH,)C CH t 

cäa- OC'OCHCBV 

a - Oxy - y - brommethyl - a - Iß.y - dibrem - propyl] - butyrolaoton, 6 - Brom - o - oxy- 
a - Iß.y - dibrom - propyl] - y - valerolacton C.HnO.Br, = 

(HO)(CH l Br-CHBr-CH,)C CH, n t fl „ m 

I L_ ___ _, • B. Aus (t.ß.Q .Tj-Tetrabrom-d-oxy-heptan-t5-car- 
OC * O • CH. • CHjBr 
bonsaure (Bd. III, S. 351) beim Aufbewahren (Schatzki. MC. 17, 75; B. 18 Ref., 219). — 
Nadeln (aus Äther). F: 42 — 43°. Erstarrt nach dem Schmelzen bei 30°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. 

3. y - Methyl - et - fß - oxy - propyl] - butyrolacton, a - fß - Oxy - propyl]- 

„„ ~ CH Ä CH(OH)CH,HC-— CH, „ _ , , r , 

y-valerolacton C 8 Hi,O s = i i . B. Durch Kochen von 

„Nonodilacton" (Syst. No. 2760) mit der berechneten Menge Barytwasser (Fittig, Hjklt, 
A. 218, 70). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Dicke Flüssigkeit, die bei — 13° nicht erstarrt. 
Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Äther. Nicht destillierbar. Mit Wasserdampf 
wenig flüchtig. 

CH s HCCH(OH)C(CH,) l 

4. ß-Oxy-n.y.y-trimethyl-0-valerolacton C,Hi t O s = i i_ 

„„ „ (CHjJjC CHOH „ 

oder ß- Oxy -cc.et.y.y-tetramethyl- butyrolacton C g H H Oj = öf^n/vflT " 

Man kocht die aus 0.0-Dimethyl-a-isopropyl-trimethylenglykol-a'-isobutyrat (Bd. II, S. 292) 
mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung erhaltene Verbindung ^jH^O. (Bd. III, 

5. 404) mit Kalilauge, säuert mit verd. Schwefelsaure an und behandelt das Reaktions- 
produkt mit Wasserdampf (Lbsch, Michel, M. 26, 440). — Krystalle. F: 66—67°. Subli- 
mierbar. — Gibt beim Kochen mit Kalkmilch das Caloiumsalz der /f.<5-Dioxy-a.y.y-trimethyl- 
oder j8.y-Dioxy-a.a.y-trimethyl-n-valeriansäure (Bd. III, S. 404). 

5. ß-Oxy-d.Z-oxido-caprylaldehyd (?) , 4i.7-Epoxy-octanol-(3)-al-(l) (?) 1 ) 
C8H M O s = OHCCH,CH(OB:)'CB: s HCCH t CHCH3(r). Eine Verbindung, der viel- 
leicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. I, S. 825. 

6. a-Oxy-jff.tf-dimethyl-y-isopropyl-butyrolacton C,H„0,= 

HO HC CtCH,), Aus lBobut3T8adolcyan h ydrm (B d. IH, S. 404) durch Einw. 

(WOCHCHlOH,), . ittt _ .„«.„„„ 

Von Sauren (Kohn, M., 18, 520) oder be,im Erwärmen mit viel Wasser (Claisbn, A. 806, 329). 
— Prismen (aus Äther). Rhombisch bisphenoidisch (Mtjntbanü-Mtjrgooi, C. 1809 II, 416; 
vgl. Groih, Ch. Kr. 8, 517). F: 92,5° (K.), 95° (Cu). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol 

') Zw BeMicfanung „Epoxy" vgl. B. 66 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 
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und Äther (K.). — Oxydation mit KMn0 4 liefert neben Isobuttersäure Isobutyrylameisen- 
säure (Bd. III, S. 682) (K-). — Das Acetylderivat krystallisiert in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 59° (K.). 

Das Imid CiH„OjN = HN . C . . CH . CH(CH 18t de8motro P mifc Isobut 3 TaIdolc y an - 
hydrin, Bd. III, S. 404. 

7. Verbindung CggHtgOß, Lacton der Lanocerinsäure. B. Beim Erhitzen der 
Lanocerinsäure (Bd. III, S. 411) mit verd. Mineralsäuren (Darmstädter, Lifbchütz, B. 
29, 1474; vgl. B. 28, 3133). — F: 88°. Leicht löslich in Kohlenwasserstoffen in der Kälte, 
in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig in der Siedehitze. 



b) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _ 4 0^. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C«H 4 3 . 

1. 3-Oxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.5), a-Oxy-A a ^-crotonlacton C 4 H 4 0j = 

HC=COH 

h 2 co co * 

4-Chlor-3-phenoxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.5), /?-Chlor-a-phenoxy-.d 0( P-croton- 
C1C= =COC s H 5 
laoton C, H 7 O s Cl — „ l i„ • B. Bei allmählichem Eintragen von überschüssigem 

HgC ■ O • CO 
Zinkstaub in eine abgekühlte Lösung von Mucophenoxychlorsäure-bromid (Bd. VI, S. 171) 
in Eisessig (Hm., Cornblxson, Am. 18, 295). — Sechsseitige Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). 
F: 67 — 68°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in Äther, Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

4-Brom-3-phenoxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.6), /9-Brom-a-phenoxy-J a ß-oroton- 
BrC=COC„H s 
laoton C 10 H ? 3 Br = i i . B. Bei allmählichem Eintragen von überschüssigem 

HjC * O • CO 
Zinkstaub in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Tl. Mucophenoxybromsäure-bromid (Bd. VI, 
S. 172) und 2 Tln. Eisessig (Hill, Cobnelison, Am. 16, 292). — Krystalle (aus Alkohol). 
Flüchtig mit Wasserdampf. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht löslich 
in Äther, Chloroform und Bensol. 

2. 4-Oxy-%-oxo-furan-dihydrid-(2.öJ, ß-Oocy-A a $-crotonlacton (Tetron- 

HO • C— — CH 
säure) C 4 H 4 3 = i i ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-furantetrahydrid, Bd. XVTI, 

S. 403. 

4 - Benzoyloxy - 2-oxo - furan - dihydrid • (2.5), ß - Benroyloxy - A a 'P - orotonlaoton, 

C H ■ CO ■ O • C CH 
O-Benzoyl-tetronsäure C H H g 4 = * 5 i i . B. Beim Schütteln von Tetron- 

säure in wäßr. Lösung mit Benzoylchlorid und Soda (Wolff, Schwabs, A. 201, 237). — 
Blättchen oder Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 120'. Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin. 

3. {$-Oacy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.ö) , y-Oxy-A a, P-crotonlaeton C 4 H 4 0« = 

TTQ QTJ . 

i i ' ist desmotrop mit Maleinaldehydsäure OHC-CH:CH-CO f H, Bd. III, 8. 727. 
HO ■ HC • O • CO 

Auch für die Halogenderivate Mucochlorsäure OCHCCI:CClCO t H (Bd. III, S. 727) und 
Mucobromsäure usw. kommt vielleicht die cyclische Formulierung i i in 

Betracht. 

3.4 - Dichlor - 5 - methoxy - 2 - oxo • furan - dihydrid - (2.6), a.fi-Diohlor-y-methoxy- 

„ C1C=CC1 

J°- B .crotonlactori, MucoohlorBäure-pseudomethyleBter 0^0,01, = i i • 

B. Aus Mucochlorsäure (Bd. III, S. 727) beim Kochen mit Methylalkohol in Gegenwart einiger 
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Tropfen konz. Schwefelsäure (Simonis, B. 84, 509, 518). — Blättchen, die sich bei Zimmer- 
temperatur verflüssigen. Beizt die Augenschleimhäute. 

3.4 - Dichlor - 6 - äthoxy - 9 - oxo - furan - dihydrid - (3.5), ac.fi - Dichlor - y - äthoxy - 

pjf; . ni 
zJ -P-crotonlaoton, Muoochlorsäure-pBeudoäthylester 0,11,0,01» *= i ~ i . 

CjH j'O'HC* 0*CO 
B. Analog MuoooUonaure-peeudomethyleater (S-, B. 34, 509, 519). — Flüssig. Beizt die 
Augensohleimhäute. 

3.4-DioWor-6-propyloxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.B) , oc.fi - Dichlor -y - propyloxy- 
J°-P . orotonlaoton, Mucochlorsäure - pseudppropylester C 7 H„0,C1, = 

C1C=^=CC1 
r -tr f,™ pir .(\, xrp. r, h(\ • -"• Analog Mucwhlorsäure-pseudomethylester (8., B. 34, 509, 

519). — Flüssig. Beizt die Schleimhäute. 

3.4 - Dichlor - 6 • allyloxy - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.6), auß - Diohlor - y - ailyloxy- 
d a # - orotonlaoton, Mucochlor säure - pseudoallylester C,H.0.C1, = 

010=001 
CH CHCH OHCOCO' B ' An * log M^whloreäure-pseudomethyleBter (S., B. 34, 
509, 519). — Flüssig. Beizt die Schleimhäute. Zersetzt sich leicht. 

8.4 - Dibrom - 6 - methoxy - 2 - oxo • furan • dihydrid - (2.5), ocfi-Dibrom-y-methoxy- 

n o BrG==CBr 

A • p -orotonlaoton,MucobromBäure-pseudomethylest«rC 5 H 4 O s Br,== i i . 

CH 3 • O ■ MC • O • CO 
B. Man kocht Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) mit Methylalkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen konz. Schwefelsäure (Simonis, B. 34, 509, 517). Man führt Mucobromsäure durch 
Erwärmen mit überschüssigem Thionylchlorid in das nicht näher beschriebene Mucobrom- 
säure-chlorid über und erwärmt dieses gelinde mit Methylalkohol (Meyer, M. 25, 492). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 51° (S.). Kp: 249—251° (M.). Leicht löslich in Alkohol (S.), wenig 
loslich in Wasser (M.). 

3.4 - Dibrom - 5 • äthoxy - 2 - oxo - furan - dihydrid • (2.5) , ac.fi • Dibrom - y - äthoxy- 

a BrC===CBr 

J a P-crotonlaoton, Muoobromaäure-pseudoäthylester C,H,0 3 Br, = 1 1 . 

CjHr • O • HC • O • CO 
B. Beim Sättigen der absolut -alkoholischen Losung von Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) 
mit Chlorwasserstoff (Jackson, Hill, B. 11, 1672; Hi., Am. 3, 43). Beim Erwärmen der 
absolut-alkoholischen Losung von Mucobromsäure mit konz. Schwefelsäure (Hill, Am. 8, 
43). Beim Kochen ron Mucobromsäure-bromid mit absol. Alkohol (Hi., Am. 8, 46). — - 
KrjBtalle (aus Alkohol). Monoklin (Mabbbt, Am. 8, 44). F: 50—51° (J., Hi.; Hi.). Siedet 
bei 255 — 260° unter teilweiser Zersetzung (Hl.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform (J., Hl.). — Beim Behandeln mit Kaliumnitrit in Alkohol scheidet sich das Kalium - 
salz des Nitromaleinaäure-monoäthylester« (Bd. II, S. 758) aus (Hl., Sanoee, B. 15, 1910; 
Hi., Black, Am. 82, 232). 

8.4-Dibrom-6-propyloxy-2-oxo-ruran-dihydrid-(2.6), ccß-Dibrom-y-propyloxy- 
J a -P - orotonlaoton, Mucobromsäure - pseudopropylester C T H t O s Br t = 

"D-P Pul. 

I 1 . B. Beim Kochen von Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) mit 
CHjCHjCHj-OHCOCO 
überschüssigem Propylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure (Simonis, B. 

34, 509, 618) Bechteokige Tafeln. F: 31,5°. 

&4 - Dibrom - 5 - allyloxy - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.6) , ocfi-Dibrom-y-allyloxy- 
/l a -P . orotonlaoton, Mucobromsäure - pseudoallylester T H,O,Br, = 

"D-p P"Rr 

1 1 . B. Beim Kochen von Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) mit 
CH.tCHCH.OHCOCO 

Allylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure (S., B. 84, 509, 519). — Prismen. 
F: 41«. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen OsH^O». 

1. 2 - Oxy -B- oxo - 2 - methyl -furan - dihydrid - (2.5), y - Oxy -y -methyU 
d a * - crotoniaeton, cyclo -Form der ß-Acetyl-acrylsäure (Bd. III, 8. 731) 

OHO— HC0====:0H 
Ä *~~ O00C(CH i )0H" 
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2-Aoetoxy- 6-oxo-2-triohlormethyl-füran-dihydrid-(2.5), y - Aoetoxy - y - triohlor- 
methyl-J ap -orotonlacton (Acetyltrichlorphenomalsäure) C 7 H 8 4 C1, = 

i = l' • B. Aus 5-fTrichloracetyll-acrylsäure (Bd. III, S. 732) durch 

OCO-fycCljOCOCH, 

7,-stdg. Erhitzen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 100°; man destilliert Essigsäure 
und überschüssiges Essigsäureanhydrid im Vakuum ab (Anschütz, A. 954, 153). — Pris- 
matische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86°. Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther, 
Chloroform, Benzol und Eisessig. — Wird durch Kochen mit Wasser nicht zerlegt. Beim 
Kochen mit Barytwasser entstehen Chloroform, essigsaures und maleinsaures Barium. 

2. 4 - Oxy -2- oxo -3- methyl -furan - dihydrid - (2.5), ß-Oxy-a.-methyl- 
J a -P ' - crotonlacton (et - Methyl - tetronsäure , „Tetrinsäure"^ C e H 6 O s = 

HO • C — Q • OH 

j j 'ist desrnotrop mit 2.4-Dioxo-3-methyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 412. 
HfC • • CO 

4 - Methoxy - 2 - oxo - 8 - methyl - furan - dihydrid - (2.6) , ß - Metb oxy - a - methyl- 

„a CH 9 OC==CCH 3 

J ap -crotonlaoton, a-Methyl-tetronsäure-methyläther C 8 H g O, = i I 

HgC * O • CO 
B. Aus a-methyl-tetronsaurem Silber und Methyljodid in Benzol (Conrad, Gast, B. 81. 
2731). — Flüssig. Kp: 215 — 220°. — Wird beim Eindampfen mit Salzsäure wieder in «-Methyl - 
tetrons&ure zurückverwandelt. 

4-Äthoxy-2-oxo-3-methyl-furan-dihydrid-(2.6), ^-Äthoxy-a-methyl-J a "^-oroton- 

C.H.-OC =CCH, 
lacton, a-Methyl-tetronBäure-äthyläther C 7 H 10 O 3 = i _ 1 • B. Bei Einw. 

von alkoh. Salzsäure auf a-Methyl-tetronsäure (Bd. XVII, S. 412) (Moschelbs, Cobhelius, 
B. 21, 2604). Beim Behandeln von a-methyl-tetronsaurem Silber mit Äthyljodid (Fbeer, 
Am. 13, 313). — Krystalle. F: 30° (M., C). Kp 7(l : 180° (M., C); Kp«,: 176— 178» (F.). Wenig 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (M., C). — Wird durch längere Einw. 
von Kalilauge zu cc-Methyl-tet ronsäure verseift (F.). Auch mit Chlorwasserstoff oder Brom- 
wasserstoff tritt Verseif ung ein (M., C). 

4 - Aeetoxy - 2 - oxo - 3 - methyl - furan - dihydrid - (2.6) , ß - Aoetoxy - a - methyl - 

jaB CH.COOC= CCH 3 

A p -orotonlacton, O-Acetyl-a-methyl-tetronsaure C 7 H a U 4 = i i 

HjC ■ O • CO 

B. Bei gelindem Erwärmen von oc-Methyl-tetronsäurc (Bd. XVII, S. 412) mit Essigsäure- 
anhydrid (Freer, Am. 13, 314). — Öl. Kp w : 178—179°. 

4-Benzoyloxy-2-oxo-3-methyl-furan-dihydrid-(2.6) , ß - Benzoyloxy - <x - methyl - 

C H ■ PO • O • C==-C ■ CH 
J a -P-orotonlaoton, O-Benzoyl-a-methyl-tetronaäureC 14 Hi 4 = 8 b i i s . 

Das Molekulargewicht ist kryoskopiscb in Benzol bestimmt (Freer, Am. 17, 794). — B. Aus 
a-methyl-tetronsaurem Natrium, verteilt in absol. Äther, und Benzoylchlorid auf dem Wasser- 
bad (Fbbeb, Am. 17, 794). — Tafeln (aus Aceton), Nädelchen (aus Chloroform + Ligroin). 
F: 128° (F.), 132° (Wolit, Schwabe, A. 201, 237 Anm.). Schwer löslich in Wasser (F.). — 
Löst sich schwer in kochendem Alkohol unter Bildung von etwas Äthylbenzoat (F.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen a H 8 O 3 . 

i . 4~Oxy-2-oxo-8-üthyl-furan-dihydrid-(2..'>), ß-Oxy-*-äthyl-A*-&-croton- 

HO • C— — - C ■ C H 
lacton (a-Äthyl-tetronsäure, „Pentinsäure",) C„H 8 3 = i C * 5 ist desrno- 

trop mit 2.4-Dioxo-3-äthyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 416. 

4-Äthoxy-2-oxo-8-äthyl-furan-dihydrid-(2.6) , ß - Äthoxy - a - äthyl - J a ' p - oroton- 

C H -0 - ===C-C H 
laoton, a-Äthyl-tetronsäure-äthyläther C s H„O a = * 6 l i 2 s . Das Molekular- 

gewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Moschelbs, Cornelius, B. 22, 243). — 
B. Bei 8-tägigem Aufbewahren von a- Äthyl -tetronsäure (Bd. XVII, S. 416) mit alkoh. 
Salzsäure bei 60—60° (Wedel, A. 218, 114). — Flüssig. 

2. ft - Oxy -5- oxo - 2.2 - dimethyl - furandihydrid , ß- Oxji -y.y-dimethyl- 

A^'Crotonlaeton (y.y-XHmethyl-tetronsdure) C 6 H s O, = ±~~ i ist desmo- 

OC • O • C(CHj)j 
trop mit 3.5-Dioxo-2.2-dimethyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 416. 



Sylt. No. 2507] OXYCAMPHOCEANLACTON 9 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 10 0,. 

1. 4-Oxy-2-oxo-3-propyl-furan-dihydrid-(2.5), ß - Oxy - <x - propyl- 
J a -P -crotonlacton (<*. - Fropyl - tetronsüure, „Hexinsaure"» C,H "0, = 
HOC=C-CH,-CH,CHj ' T l0 * 

H 6 - • (JjO Ut deBmotro P mit 2.4-Dioxo-3-propyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, 

5. 420. 

2. rf- Oxy-2-oxo-3-isopropyl-furan-dihydrid-(2.ö) , ß - Oxy - <x - isopropyl- 
A°* -crotonlacton («. - Isopropyl - tetron säure, „Isohexins&ure") C,H, n O, = 
HO C=C • CH(CH,), 

ll6o6o 18t desmotro P mit 2.4-Dioxo-3-isopropyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, 

S. 4*20. 

5. 4-0xy-2-oxo-3-isobutyl-furan-dihydrid-(2.5), /?-Oxy-a-isobutyl- 
Zl^-crotonlacton (a-lsobutyl-tetronsäure, „Heptinsäure", „Isohep- 
* • •• „>„„„ HO -0=0 • CH, • CH(CH S ). 

tmaaure") C^H^O, = ttA.q.Lv ist desmotrop mit 2,4-Dioxo-3-iso- 

butyl-furantetrahydrid, Bd. XVH, S. 424. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen GgH u O s . 

1. 4-Oxy-2-oxo-3-isoamyl-furan-dihydrid-(2.S), ß-Oxy-x-isoamyl- 
j a -P - crotonliwton (a. - Isoamyl - tetronsäure , „Isootinsäur e"> CH,iO. = 
HO • C==C - CH, • CH, • CH<CH 8 ) t 

H^.O(V> 1Bt deBmotro P mit 2.4-Dioxo-3-isaaniyl-furantetrahydrid, 

Bd.'xVII, 8. 426. 

2. Lacton der 1.2-IHoxy -4-methyl-cyclohexyl- so— co 

essigsaure (yiuO,, s. nebenstehende Formel. B. Man er- rTr „_ ^.ch*-ch<T ™ m A» 
hitzt 1.2-Dioxy-4-methyl-oyclohexylessigsaure (Bd. X, 8. 372) CH3HC <CH,CH s > c<oH > CH » 
unter 13 mm Druck (Habdinq, Hawobth, Pbrion, 8oc. 98, 1971). — öl. Kp M : 186 — 188°. 
Wenig löslich in kaltem Wasser. 

3. Lacton der ct-[3.4-I>ioxy-cyclopentylJ-i8obutter- o co 

säure (?), Lacton der IHoxycamphoceansäure, Oxy- hA-ch» I (?) 

camphoceanlacton C.H^Oj, s. nebenstehende Formel. B. i )ch- C(CEj)i ' 

Neben Camphooeonsaure (Bd. X, 8. 614) bei der Destillation der EoHCCH ^ 
Dioxycamphooeansaure (Bd. X, 8. 372) im Vakuum (Jagelki, B. S2, 1607). — Nadeln. 
F: 58°. Kpu^: 165°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. — Wird durch 
Kaliumpermanganat sofort oxydiert. 

7. Oxy oxo-Verbindungen C 10 H M S . 

1. Lacton der niedrigschmelzenden l.].2-Trimethyl-cyclopentandiol-(2.3)- 
essigsdure - (3) , Lacton der niedrig schmelzenden Dioxydihydro -ß- cam- 

§ holensäure CjoHj.O,, s. nebenstehende Formel. B. s. im Artikel r _r/nw\^ CH * — °0 
er niedrigschmelzenden Dioxydihydro -0-camphoIensaure (Bd. X, u, \ L< ° } < rf(Va . ' 

8. 374). — Sohuppen (aus Wasser). F: 144°; Kp: 273-^275°; schwer H^ r (C Ha)i/ tcCH »> ° 
löslich in heißem Wasser, leicht in den übrigen Lösungsmitteln, außer in Ligroin (Tikmank, 
B. 28, 2174; SO, 411). — Wird von Salpetersaure (D: 1,27) zu Nitro-dihydro-j?-campholeno- 
lacton (8. 263) oxydiert (T., B. 80, 412). 

2. Lacton der l-Methyl-3-[methoäthyU>l-(3 l )]-cyclopentanol~(3)-carbon- 
süure - (2), Lacton der I>ioxydihydropulegensäure C ia H w O t , s. untenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 837, 150. — B. «,,„» ^-C(CHa)« o 

Aus Pulegensaure (Bd. IX, 8. 68) in alkal. Lösung durch Behandeln H| j ( '5ch A n 

n"* 4°/oiger Kaliumpermanganatlösung in der Kalte und Ansäuern HiCCH(CH»)/ 

der filtrierten Lösung mit Schwefelsaure (Wallach, A. 289, 354; 800, 264; W., Kbhps, 
A. 829, 86). Aus Pulegensaure durch Einw. von Chroms&ure in warmer schwefelsaurer 
Lösung (W., A. 289, 355). Durch Behandeln eines bei Einw. von KaUumhypobromit auf 
Pulegensaure entstehenden Bromlactons (vgl. im Artikel Pulegenolid, Bd. XVII, 8. 302) mit 
Silberoxyd (W., A. 800, 262, 266). Aus Dioxydihydropulegensaure-metibylester (Bd. X, S. 374) 
durch kurzes Erwarmen mit Natriummethylatlösung und Ansäuern (W., Motto, Collmahk, 
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A. 327, 127). — Krystalle (aus Chloroform durch Ligroin). F: 129—130°; Kp M : 186°; leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (W-, A. 289, 354). — Ist sehr bestandig gegen Oxydationsmittel 
(W., A. 289, 355). Gibt durch Erwarmen mit Phosphorpentachlorid, Kochen des Reaktions- 
produktes mit überschüssiger Natriummethylatlösung, Ansäuern mit Schwefelsaure und 
Vakuumdestillation Pulegenolid (Bd. XVII, 8. 302) (W., A. 800, 265). Zerfallt beim Er- 
warmen mit 79%iger Schwefelsäure in Kohlensäure und rechtsdrehendes Pulenon (Bd. VII, 
S. 30) (W., A. 289, 355; C. 1902 I, 1294; W., K., A. 829, 86). 

3. Lacton der J.1.3-Trimethyl-cyclotiexandiol-(2.3)-carbonaäure-(2)(?), 
iAtdton der IMoxydlhydro-ß-cyclogeraniumsäure, Oxyjonolacton C 10 Hi 6 O,, 
s. nebenstehende Formel. B. Man oxydiert 50 g 0-Jonon (Bd. VII, . co 

S. 167) in 2 Liter Eiswasser mit 100 g Kaliumpermanganat, ent- | | 

fernt unangegriffenes Jonon durch Dampf destillation, säuert H»c<^ a ^$Jg I ? J >coH 
die (von neutralen Oxydationsprodukten durch Ausathern be- * s ' s 

freite) alkal. Lösung an und äthert aus; das nach dem Verdunsten des Äthers zurückbleibende 
Produkt wird mit Natriumdicarbonatlösung behandelt; die filtrierte Lösung gibt an Äther 
Oxyjonolacton ab (Tixmanh, B. 81, 857, 872; Tgl. Sbmmler, Die äther. öle, Bd. I [Leipzig 
1906], S. 687). — Krystalle (aus Wasser), die sich beim Aufbewahren gelb färben; F: ca. 130°; 
kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol; löst sich langsam in 
Natronlauge und wird aus dieser Lösung durch Saure wieder abgeschieden (T., JB. 31, 858). 
Gibt bei äerEinw. von Bromwasserstoffsäure ein nicht naher beschriebenes Bromlac ton 
CjBHjjOjBr, das beim Kochen mit Alkalilauge Dioxydihydro-jS-cyclogeraniumB&ure (Bd. X, 
S. 373) liefert (T., B. 31, 858). 

4. 6.8-Oxido.p-menthanol-(l)-on-(2), 6.8-Epoxy-p-menthanol-(l)- 
on-(2y) CjoHj.O», Formel I. 



o 



| U 1 J— L» 1 

L <HO)(CH3)C<™."cIl> CH - C < CH 3>S IL (CH»>OXCH»)C<g^^. OH) .ggj>CHC(CHj)i ( 

Oxim deB Biethyläthers, Pinolisonitrosomethylat CiiH^OjN, Formel II. B. Beim 
Erwarmen von Pinolisonitrosochlorid (Bd. XVII, S. 265) oder Pinolnitrosochlorid (Bd. XVII, 
S. 45) mit Methylalkohol (Wallach, A. 808, 281). — Nadeln. F: 138°. 

Oxim des Äthyläthers, PinoliBonitrosoäthylat C u H tl 3 N, Formel III. B. Analog 
Pinolisonitrosomethylat (W., A. 308, 282). — Prismen. F: 100°. 

Q ___ (CHahC— o— CO o CO 

mm nwra.ir/™ CH 2 \ PW ,L, W „, HO-^-CHjxJ HOC(CHs)»CCHj v 1 

(C 2 Hfc OXCHs)C< C( . N . OH) . CHs ^ CH • CCCHs), ^ £ C H /° * H h CH /° CH * 

III. IV. "v. * 

5. iMCton der Dioxycarbonsäure C 10 H lg 4 (Bd. X, S. 373, No. 3), CipHjgO,, vielleicht 
Formel IV oder V. Unbestimmt, ob strukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 6 
beschriebenen Verbindung. B. Neben dem isomeren Lacton (s. u.) und anderen Verbindungen 
durch Oxydation der rechtsdrehenden Fencholsäure (Bd. IX, S. 32) in alkal. Losung mit 
Kaliumpermanganat bei gewöhnlicher Temperatur, Ansäuern mit Schwefelsäure und Dampf- 
destillation (Wallach, A. 389, 86, 89, 94). — Prismatische Krystalle (aus Wasser). F: 189° 
bis 190°. Leicht löslich in Chloroform, Essigester, Benzol, schwer in Äther und Wasser, 
unlöslich in Ligroin. — Wird beim Erwärmen mit wenig überschüssiger Natriumäthylatlösung 
in die Dioxycarbonsäure C 10 H lg Ö 4 übergeführt. 

6. Lacton der Dioxycarbonsäure C,„H lg 4 (Bd. X, S. 373, No. 4), C 10 H„0„ vielleicht 
Formel IV oder V. Unbestimmt, ob strukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 5 
beschriebenen Verbindung. J5. s. im vorhergehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 70° 
bis 71°; leicht löslich in Äther, ziemlich leicht in Wasser, schwer in Ligroin (W., A. 889, 86, 
91, 94). — Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge die Dioxycarbonsäure C 10 H lt O«. 



c) Oxy-oxo-Verbindungon C n H 2n _60 3 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 4 O s . 

1. 3-Oxy-2-oxo-[1.2-pyran] , 3-Oxy-pyron-(2) (Isobrenzschleimsäure) 

_„ _ HC-CHtC-OH 

C.H.O, = jjJlrtrU »* desmotrop mit 2.3-Dioxo-[1.4-pyran]-dihydrid,Bd. XVII, S. 438. 

J ) Zur Bezeichnung „Epoxy" vgl. B. 86 [1932] .461. A, S. 15, Nr. 24. 
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8 - Methoxy - pyron - (S) , Isobrenzschleimsäure - methyläther C.IL,0. = 
HCCH:CC-CH, „ „ T 

_u ftAft ■ B. Man versetzt eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Isobrenzschleimsäure in 

Methylalkohol mit 1 Mol.-Gew. Natriummethylat, fügt auf einmal 1 Mol.-Gew. Dimethyl- 
sulfat au und beendigt die Reaktion auf dem Wasserbad (Chavannb, C r. 137, 992; A. eh. 
[8] S, 526). — Farblose Nadeln (aus Äther). F: 60°. Kp M : 130—135°. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, weniger in Äther, sehr wenig in Petroläther. Sehr hygroskopisch; färbt sich am 
Licht rasoh gelb. — Reduziert Kaliumpermanganatlösung und ammoniakalische Silbernitrat- 
lösung sofort. Wird selbst durch verdünnte wäßrige Ätzalkalien weitgehend zersetzt. Wird 
durch 25°/nige Schwefelsäure und konz. Salzsäure nicht verändert. Reagiert mit Benzoyl- 
chlorid selbst in der Siedehitze nicht. 

3 - Äthoxy - pyron - (2) , IsobrenzschleimBäure - äthyläther C-H.O, = 
HCCHrCOC.H. 
„i _i, • B. Analog dem Methyläther (s. o.) (Chavanne, Cr. 137, 992; A. ch. 

[8] 8, 626). — F: 52°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser, weniger in Äther, schwer in 
Petrol&ther. 

3 - Benayloxy - pyron - (2), IsobrenzschleimBäure - benzyläther Ci,H 10 0, = 
HCCH:OOCH,C,H 5 „ . . t 
„h, n _k(\ • B. -*us isobrenzschleimsaurem Natrium in alkoh. Suspension 

durch Erwärmen mit Benzylchlorid (Ch., C. r. 137, 992; A. eh. [8] 3, 524). — Prismen (aus 
Äther). F: 71°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln außer Ligroin. Färbt 
sich am Licht rasoh gelb. Wird durch konz. Salzsäure verseift. 

8 - Aoetoxy • pyron - (2) , O - Aoetyl • isobrenzsehleimsäure , Isopyromuoylacetat 
„ n HCCH:C-OCOCH a 
CrHgOj = n i . B. Aus äquimolekularen Mengen IsobrenzschleimBäure 

und Acetylchlorid bei 40—50° (Chavannb, C r. 134, 1511 ; Bl. [3] 29, 400; A. ch. [8] 3, 532). 
Beim Behandeln von isobrenzschleimsaurem Natrium in absolut -ätherischer Suspension 
mit Acetylchlorid (Ch. ). Aus Isobrenzschleimsäure und Essigsäureanhydrid (Ch. ). — Krystalle. 
F: 28°. Kpg,: 152°. Löslich in den organischen Lösungsmitteln, sehr wenig löslich in Wasser. 
— Zersetzt sich bei 3 — 4-stdg. Erhitzen auf 210° unter Bildung von Essigsäure, Kohlensäure 
und einer Verbindung C u H 8 4 (s. u.) (Ch., A. ch. [8] 3, 535). Wird durch Sodalösung, durch 
Alkohol + Chlorwasserstoff, durch Phenylhydrazin und durch Anilin leicht gespalten. 

Verbindung G n H g 4 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt 
(Gh., A. ch. [8] 8, 535). — B. Durch 3— 4-stdg. Erhitzen von Isopyromucylacetat auf 210° 
(Ch.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 103—104°. Löslich in Äther und siedendem Alkohol, 
sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in siedendem Wasser. 

3 • Benzoyloxy - pyron - (2) , O - Benzoyl > isobrenzsehleimsäure , Isopyromuoyl- 

HCCH:COCOC,H 5 n A . , . . 

bensoat C ll H t 4 = n 1 . B. Aus äquimolekularen Mengen Isobrenz- 

schleimsäure und Benzoylchlorid bei 100° (Chavannb, Cr. 134, 1511; Bl. [3] 29, 402; 
A. ch. [8] 3, 536). — Prismen (aus Alkohol). F: 85°. Destilliert im Vakuum nicht unzersetzt. 
Löslich in organischen Mitteln, sehr wenig löslich in Wasser. Wird durch Sodalösung erst 
in der Hitze langsam verseift; verhält sich gegen Alkohol + Chlorwasserstoff, Phenylhydrazin 
und Anilin wie das Acetat (b. o.). 

PhoBphore&ure-diiBopyronmoyleBter, Diisopyromucylphosphat C 10 H 7 8 P = 
(0,C 5 H s -0),PO-OH. B. Durch Einw. von Wasser auf Triisopyromucylphosphat (s. u.) 
(CHAVANNB, C. r. 134, 1440; Bl. [3] 29, 398; A. ch. [8] 3, 529). — Wasserfreie Krystalle 
(aus wasserfreiem Essigester), F: 154°, oder Krystalle mit 1 H a O (aus wasserhaltigem Essig- 
ester oder Aceton), F: 110 — 112°, die bei 70° im Vakuum das Wasser unter teil weiser Zer- 
setzung abgeben. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Wird durch kurzes 
Kochen mit n- Schwefelsäure zu Isobrenzschleimsäure und (nicht näher beschriebenem) 
Monoisopyromucylphosphat verseift. 

Phosphorsäure - trüsopyromuoylester, Triisopyromucylphosphat C ls HjO 10 P = 
(O^CjHj-OWPO. B. Durch Einw. von 20 g Phosphorpentachlorid auf eine Lösung von 45 g 
Isobrenzschleimsäure in Chloroform oder Äther (Chavannb, Cr. 184, 1439; Bl. T3] 29, 
397; A. ch. [8] 8, 527). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid auf 3 Mol.-Gew. 
wasserfreies iBobrenzschleimsaures Natrium in Chloroform (Ch.). — Prismen (aus Chloro- 
form oder wasserfreiem Essigester). F : 138°. Unlöslich in Wasser und Äther, löslich in Chloro- 
form, Benzol, Eisessig und Essigester. Wird durch kaltes Wasser langsam, durch siedendes 
Wasser rasoh in Isobrenzschleimsäure und Diisopyromucylphosphat gespalten. 
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4 oder 6-Brom-3-acetoxy-pyron- (2) , O- Aoetyl-4 oder 5-brom-isobrenzsohleim- 
HCCBr:COCOCHj , BrCCH:COCOCH s 
säure C ? H 5 4 Br= H( ; _^ oder ^^„^ • A Aus 4 oder 

5 - Brom - isobrenzschleimsäure (Bd. XVII, S. 439) durch Erhitzen mit Acetylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 100° oder durch Kochen mit Acetylbromid (Ch., C. r. 136, 50; El. [3] 
29, 405; A. eh. [8] 8, 544, 574). — Blättchen. Sintert bei 70° und sohmilzt bei 76°. Leicht 
loslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

4 oder 6 - Brom - 3 - benzoyloxy - pyron - (2) , O-Benzoyl-4 oder 6-brom-isobrenz- 

HCCBr:COCOC,H 4 3 BrCCH:COCOC.H 5 „ ^ , 

schleimsäure C la H,0 4 Br - J[b _ o _^ oder ^_ Q ^ • B. Durch 

Kochen äquimolekularer Mengen 4 oder 5-Brom-isobrenzsehleimsäure und Benzoylchlorid 
(Ch., C. r. 136, 50; Bl. [3] 29, 405; A. ch. [8] 3, 545, 574). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 123°. Leicht löslich in heißem, wenig in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

2. 3 - Oxy -4- oxo -fJ.4r- pyran] , 3 - Oxy - pyron - (4) (Jfyromekonsäure) 

"HP' PO • C • OH 
C B H 4 3 = ii ii ist desmotrop mit 3.4-Dioxo-[1.4-pyron]-dihydrid, Bd.XVTI, S.435. 

HC— O — CH 

HC-CO CO CH 3 
8-Methoxy-pyron-(4), Fyromekonsäure-methyläther C 4 H 8 0, = n i: 

HC— O— GH 

B. Aus Pyromekonsaure und Diazomethan in äther. Losung (Pebatoner, Spaljjno, C. 
1906 II, 679; Q. 361, 2, 18). — KryBtalle (auB 2 Tln. Ligrom + 1 Tl. Benzol), Schuppen 
(durch Sublimation im Vakuum bei 100 — 110°). F: 85°. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, 
heißem Benzol und Äther, löslich in siedendem Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit CaO 
Ameisensäure und Acetolmethyl&ther (Bd. I, S. 822). Beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak 
auf dem Wasserbad entsteht 4-Oxy-3-methoxy-pyridin (Syst. No. 3134) (P., Tamburello, 

C. 1905 II, 681; 0. 361, 6, 52). 

„ „ HC-CO COC 2 H 5 

3 -Athoxy- pyron -(4), Pyromekonsaure -äthyläther C 7 H 8 3 == li ■ 

HC-- O - CH 
B. Durch Eintragen von Pyromekonsaure in eine äther. Lösung von Diazoäthan (Pkra- 
toner, Spallino, C. 1906 II, 678; <?. 36 I, 2, 15). Aus 5-Äthoxy-pyron-(4)-oarbonsäure-(2) 
(Syst. No. 2624) durch langsames Erhitzen zum Schmelzen (239 — 240°) in kleinen Portionen 
(Oliveri-Tortorioi, 0. 32 I, 57). — Farbloses öl von angenehmem Geruch. Kp: 220° 
bis 221°(0.-T.). Bildet in einer Kältemischung eine viscose Masse (O.-T.). Löslich in den 
meisten organischen Solvenzien. — Leicht veränderlich, besonders am Licht. Färbt Eisen - 
chlorid erst nach erfolgter Zersetzung. Bestandig gegen Salpetersäure und gegen Brom 
in Chloroform-Lösung (O.-T.). Wird von Alkalien unter intensiver Gelbfärbung gelöst (O.-T.). 
Liefert bei der Spaltung mit CaO bezw. Ba(OH) 2 1 Mol Acetoläthyläther (Bd. I, S. 822) 
und 2 Mol Ameisensäure (O.-T.; P., Sp.). 

^„^ HC-COCOCOCH. 
3-Acetoxy-pyron-(4), O-Acetyl-pyromekonsaure G,H O 4 = „ i ' 

HC O CH 
B. Beim Kochen von Pyromekonsaure mit Acetylchlorid (Ost, J. pr. [2] 19, 187V — Prismen 
(aus absol. Alkohol). F: 91°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform. Gibt mit Eisen- 
chlorid keine Färbung. Spaltet beim Erhitzen mit Wasser rasch Essigsäure ab. 

2-Brom-3-methoxy-pyron-(4), 2-Brom-pyromekon8äure-methyläther C.H s 3 Br — 
HCCOCOCH 3 

n •< . B. Aus 2-Biom-pyromekonsäure (Bd. XVII, S. 437) und Diazomethan in 

HC - O CBr 

äther. Lösung (Compaono, R. A. L. [5] 17 1, 78; O. 38 II, 132). — Nadeln (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 99°. Löslich in Wasser und organischen Solvenzien. 

3. &~Qxy-&-oxo-2-methyl-furan, 3-Oxy-2-f'oiwyl-furan, 3-Oxy-furfurot, 

jrrt p . OH 

ß-Oxy-tiirfurolC 6 K l 3 = [\ i, • B. Bei der Oxydation von Furfurol mit Wasser - 

HC • O • C ■ CHO ' 
stoffperoxyd (Cross, Bevan, Heiberg, Soc. 76, 749; vgl. Cr., Be., Briggs, B. 83, 3132). 
Wurde nur als Phenylhydrazon (s.u.) isoliert. — Gibt mit Phenolen in Gegenwart von Konden- 
sationsmitteln charakteristische Farbenreaktionen (Cr., Be., Br.). 

Phenylhydrazon C„H. OjN a = HOC,H a OCH:NNH-C 6 H^ B. Man fällt das bei 
der Oxydation von Furfurol mit Wasserstoffperoxyd erhaltene Produkt nach Entfernen 
der sauren Bestandteile mit Phenylhydrazinacetat in der Kälte (Cr., Be., H., Soc. 75, 749). 
— Orangeroter Niederschlag. 
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4. 3-OnDy-2 1 -oxo-2-tnethyl-furan, S-Oscy-2-formyl-furan, ö-Oxy-furfurol, 

Ö-Oxy-furfurol CjB^O, = ho-C-0-C"-CHO ist dtamotro P mit ö.2>-Dioxo-2-metliyl- 
fnran-dihydrid-^.o - ), Bd. XVII, S. 440. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C ( H,O s . 

1. 3 -Oocy-4-oxo-2 -methyl- [1.4-pyran], 3 -Oxy -2 -methyl -pyron -(4) 

_, _ -. a\j • CO • C ■ OH 
(Maltol) C e H,0, = jriWiA.p-rr ™* deemotrop mit 3.4-Dioxo-2-methyI-i;i.4-pyran]. 

dihydrid, Bd. XVII, 8. 444. 

HC • CO • C • O * CH» 
8-Methoxy2-methyl-pyron-(4), Maltolmethylather C 7 H g O s = n ji . 

HC — O C • CH a 

B. Beim Eintragen von Maltol in eine ather. Diazomethanlösung (Peratonbb, Taububello, 

C. 1006 H, 680; ö. 86 I, 41). — Farbloses öl. Kp 1B : 114° (P., T., C. 1005 II, 680; G. 36 I, 
42). — Bei der Spaltung durch Erdalkalien entstehen Acetolmethylather (Bd. I, S. 822), 
Ameisensäure und Essigsaure (P., T., C. 1005 II, 680; 6. 36 I, 43). Liefert beim Erhitzen mit 
waßr. Ammoniak 4-Oxy-3-methoxy-2-methyI-pyridin (Syst. No. 3134) (P., T., C. 1005 II, 
681; G. 361, 6, 64). 

8 - Benaoyloxy - 8 - methyl - pyron - (4) , Maltolbensoat CuHmO, = 
HCC0COC0C,H, 

■ar> rt A ri-tr * ^- Man gibt Benzoylchlorid zu einer stark gekühlten Lösung von 

HC — O — (_> • CUj 

Maltol in n-Natronlauge (Kujani, B aalen, B. 27, 3118) oder in Pyridin (FbüBESTBDJ, B. 
34. 1805). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114—115° (F.), 115—116° (K., B.). Merklich 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol (K., B.). 

3 • Anilinoformyloxy - 2 - methyl • pyron - (4) , Carbanilsäureester des Maltols 
HCCOCOCONHC,H, 
CuHnO^N = II n ^^ . B. Aus Maltol und Phonylisocyanat in Chloro- 

HC— O — CCHj 
form (Pbratonkb, Tambubbllo, G. 1805 II, 680; G. 36 I, 42). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 140—150°. Sublimierbar. 

2. 6-Oxy-4-oxo-2-methyl-[1.4-pyran], 6 -Oxy -2 -methyl -pyron -(4) 

HC-CO-CH 
C«H,0, = u ji oder 4-Oxy-2-oxo-6-methyl-fl.2-pyranJ, 4-Oxy- 

HO "C — O — C*CH« 

HC:C(0H)CH 
(i-methyl-pyron-(2) C,H,0, = i h ( Triacetsäurelacton) ist desmo- 

OC — O — C*CHo 
trop mit 4.6-Dioxo-2-methyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Bd. XVII, S. 442. 

HCCOCH 
6-Methoxy-2-methyl-pyron-(4) C 7 H B 0, = u, _ i n _^ oder 4 - Methoxy- 

ÜHs • O * O ~ U — O ' CUy 

HC:C(OCH,)CH 
6-methyl-pyron-(2) C 7 H,0, = > ii , TriacetBäurelacton-methylatner. 

OC O C'CHa 

B. Aus Triacetsäurelacton (Bd. XVII, S. 442) und Diazomethan in Äther (Tambttbello, C. 1906 1, 
348; T., CabapeUiB, G. 37 I, 566). Aus dem Silbersalz des Triacetsäurelactons in trocknem 
Methylalkohol durch Kochen mit trocknem Methyljodid (Sproxton, Soc. 80, 1189). — 
Farblose Nadeln (aus Petrolather oder trocknem Äther). F: 81° (Sp.), 81— 82° (T.). Löslich 
in Alkohol und Äther (T.). Löslioh in Wasser; wird durch Wasser teilweise schon in der 
Kalte, beim Kochen vollständig in Triacetsaurelaoton verwandelt (Sp.). 

HCCOCH 
6-Athoxy-2-methyl-pyron-(4) C g H M 8 = c H Q ii, Q ^ CH oder 4 - Athoxy- 

HC:C(0C,H.)ck* 

6-m©thyl-pyron-(a) C 8 H 10 O, = i n— — -c'-CH.' TrlaoetBäurelaoton " »tfryläther. 

B. Aus Triaoets&urelacton und Diazoathan in Äther (Tambtjbbijlo, C. 19051, 348; T., 
Cabapellb, G. 871, 567) oder aus dem Silbersalz des Lactons durch Äthyljodid (T. ; T„ 
C; vgl. Sproxto», Soc. 89, 1188). — F: 59—60° (T.). 

HCCOCH HCCOCH 
Anhydrid des TriaoetaäurelactonB C lf H 10 6 = (m . C _ _£_ __ C _ _ C . CH oder 

O • Cf CH \ ' CH HC • CU CH ) • O 
i • i i ' " i.A. Man erhitzt Triacetsäurelacton mit EssigBäureanhydrid 

OC — CH=C-0-C=CH — CO 
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und einer Spur Aeetylchlorid und destilliert dann im Vakuum (Dieckmann, Bbebst, B. 87, 
3390). — Dickflüssiges öl. Kpi,: 172— 174 Q . Wird durch Alkali leicht in Triacetaäurelacton 
verwandelt. 

x-Brom-[8-methoxy-2-methyl-pyron-(4)] oder x-Brom-[4-methoxy-6-m»thyl- 
pyron-(2)] C T H 7 0,Br, Brom-triaeetsäurelaeton-methyläther. B. Aus x-Brom-triacet- 
s&urelacton (Bd. XVII, S. 443) und Diazomethan (Tambubbllo, 0. 19061, 348; T., 
Carapklle, G. 871, 567). — Schuppen (aus Benzol). F: 153—154». 

3. 2* - Oxy - 2 1 - oxo - 2 - äthyt -furan, 2 - Oxyacetyl -furan C e H e O, = 
HG CH 

ii ii (systematische Stammverbindung des 2-Rhodanacetyl-thiophens). 

HC • • C • CO ■ CHj • OH 

2 - Rhodanaeetyl • thiophen , u> - Rhodan - a - aoetothienon C,H,ONS 2 = 

HC CH 

ii .i .ÄAus2.Bromaoetyl-thiophen(Bd.XVII,S.288)undKahumrhodanid 

HC • S • C ■ CO • CH j • S • CN 

in Alkohol (Brunswig, B. 18, 2893). — Farblose Blattchen (aus Äther). F: 88°. Wenig löslich 
in Wasser und Ligroin, ziemlich leicht in Alkohol, Äther und Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

4. 5 x -Oxy-2 x -o&o - 2.3 - dimethyl -furan, l> - Oxytnethyl - 2 -formyl- furan, 
5-Formyl-furfurylallcohol, 5-Oxymethyl-furfurol, ö-Oxymethyl-furfurol 

HC — CH 
C 6 H 6 3 = k j n „ n - Zur Konstitution vgl. Fenton, Robinson, Soc. 86, 1339; 

HO ■ CHg • C ■ O * • CHO 
Blanksma, C. 19101, 539. — B. Aus Fructose (Düll, Lintneb, Ch.Z. 18, 166, 216; Kieb- 
maybb, CA. Z. 18,. 1003; van Ekenstein, Blanksma, C. 1808 1, 1509), Sor böse (D., L., 
CA. Z. 18, 217), in geringer Menge auch aus Glykose oder Galaktose (v. E., Bl.) beim Erhitzen 
mit Oxalsäure in wäßr. Lösung unter Druck. Durch Erhitzen von Chitose (Syst. No. 2648) 
in wäßr. Lösung mit Oxalsäure (Bl., C. 1810 I, 539). Beim Erhitzen von Saccharose in 30%iger 
wäßr. Lösung mit 0,3% Oxalsäure unter 3 Atmosphären Druck im Dampftopf (Kiekmayer, 
CA. Z. 18, 1003). Entsteht in geringer Menge bei der technischen Inversion der Saccharose 
durch Erhitzen mit verd. Säuren und findet sich daher im Kunsthonig (v. E., B. ; Kbiseb, 
C. 1808 II, 68). Durch Erhitzen von Inulin (Syst. No. 4773) in 10%iger wäßriger Losung 
mit 0,2% Oxalsäure unter 3 Atmosphären Druck im Dampftopf (D., L., CA.Z.18, 166, 216). Bei 
der Hydrolyse des Caragheen-Mooses (Syst. No. 4769) durch verd. Schwefelsäure (Müther, 
Tollbns, B. 87, 303). Ausö-Brommethyl-furfurol (Bd. XVII, S. 290) in 50%igem Alkohol beim 
Vermischen mit alkoh. Silbernitrat -Lösung oder beim Kochen mit Wasser in Gegenwart 
von Bariumcarbonat (Fbnton, Gostling, Soc. 76, 430; F., Robinson, Soc. 85, 1338). — 
Farbloser Sirup, der sich an der Luft gelb färbt. Erstarrt bei längerem Stehen in Eis unter 
Bildung farbloser Kryst&lkhen, die bei 31,5° schmelzen (Middendorp, R. 38 [1919], 6, 11). 
Läßt sich nur im Vakuum von 1 mm unzersetzt destillieren (Ml.; vgl. Kl.). Kpj: 114 — 116° 
(Mi.). Löslich in Wasser, Alkohol, Essigester, weniger löslich in Äther (Ki.). — Reduziert 
FEHLiNGsche Losung und ammoniakalische Silberlösung (Kl.; F., Go.). Gibt bei der Oxy- 
dation mit ammoniakalisoher Silberlösung 6-Oxymethyl-brenzschleimsäure (Syst. No. 2614) 
(Kl.; Bl.). Wird durch Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,3) zu Dehydroachleimsäure (Syst. 
No. 2595) oxydiert (Bl.). Beim Erhitzen mit 10%iger wäßriger Oxalsäure unter 3 Atmosphären 
entsteht Lävulinsäure (D., L.; Ki.). Geht beim Auf bewahren über Schwefelsäure sowie bei 
der Destillation unter gewöhnlichem oder vermindertem (20 mm) Druck in Bis-[5-formyl- 
furfuryl]-äther (S. 15) über (Ki.). — 5-Oxymethyl-furfurol gibt mit Resorcin in konz. Salzsäure 
eine rote Färbung (v. E., Bl.; Kei.); hierauf beruht die Reaktion von Seltwanow zum Nach- 
weis von Ketohexosen (v. E., Bl.; Villb, Debbibn, Bl. [4] 6, 895, 901 ; vgl. auch Midden- 
dobf, R. 88, 49, 70) und die Reaktion von Flehe (ß. 1908 II, 906) zur Unterscheidung von 
Kunst- und Naturhonig (v. E., Bl.). 5-Oxymethyl-furfurol färbt sich in alkoh. Losung mit 
Thymol und etwas Schwefelsäure scharlachrot, mit Phloroglucin tiefrot (Ki.). Mit Anilin - 
aoetat gibt es eine erst gelbe, dann orangerote Färbung (v. E., Bl.). Auf der Gegenwart von 
5-Oxymethyl-furfurol beruhen auch die Farbreaktionen von Battdotjin zum Nachweis von 
Sesamöl (rote Färbung beim Schütteln von Sesamöl mit konz. Salzsäure und Saccharose) 
(v. E., Bl.) und von Moliboh-Udbanszky zum Nachweis von Hexosen (Violettfarbung mit 
J9-Naphthol und konz. Schwefelsäure) (v. E., Bl.), ferner die Rotfärbung, die beim Versetzen 
von Kunsthonig mit Aceton und konz. Salzsäure auftritt (Mi., R. 38, 56, 70 ; vgl. Jäqeb- 
sohmid, C. 1808 1, 1044), die Blaufärbung beim Erhitzen von Saccharose mit alkoh. Diphenyl- 
aminlösung und verd. Salzsäure (Mi., JB. 38, 58, 70; vgl. RoTHBKFUSSBR, C. 1908 II, 934) 
und die intensiv blauviolette Färbung, die beim Erhitzen von Saccharoselösung mit Narkotin 
und konz. Schwefelsäure entsteht (Mi., R. 88, 64, 70; vgl. Wangebin, C. 1808 II, 772). 
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5 - Aoetoxymethyl - fürfürol, [5 - Formyl - fürfuryl] - aoetat C t H,0 4 -= 

CH COOCH c'-Oc'cHO' B ' AUB 5Brommeth y 1 - furfuro1 (Bd. XVII, S.290) in Eisessig 
durch Silberacetst (Fbnton, Gostling, Soc. 79, 810). — Prismen (aus Petroläther). F: 66°. 

6 - Benzoyloxymethyl - fuxfurol, [5 - Formyl - furftiryl] - benzoat C ia H 10 O 4 ■= 

HC CH 

C H COOCH COCCHO" 5-Oxymethyl-furfurol, gelöst in verd. Natronlauge, 

durch Schütteln mit Benzoylchlorid (Kiebmayeb, Ch. Z. 19, 1004). Aus 5-BrommethyL 
furf urol (Bd. XVII, S. 290) und Silberbenzoat in Aceton (Fenton, Gostung, Soc, 79, 811). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol), Prismen (aus Petroläther). F: 05° (Kl), 66 — 57° (F., G.), 67 — 57,6° 
(Kjeiseb, C. 1909 II, 68). Nicht unzersetzt destillierbar (Ki.). Leicht löslich in Essigester, 
Benzol und Alkohol (Ki.). 

HC CH 



Bis- [6-formyl-ftirftiryl] -äther C u H, O 8 = O 



. B. Aus 5-Oxy- 
-CH.CO-CCHOL * 



methyl-furfurol beim Stehenlassen über konz. Schwefelsäure oder bei der Destillation (Kier- 
mayeb, Ch. Z. 19, 1004). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112°. Schwer löslich in siedendem 
Wasser und Äther, fast unlöslich in Benzol und Eisessig. Reduziert in heißer wäßriger Losung 
ammoniakalische SUberlösung und FEHLiNGsche Lösung. Gibt mit essigsaurem Anilin eine 
karmoisinrote Färbung; gibt in alkoh. Losung mit Thymol und etwas Schwefelsäure Rot- 
färbung, mit a-Naphthol Violettfärbung. 

6 - Aoetoxymethyl - furftirylidendiacetat, 6 - Diaoetoxymethyl - ftirfurylacetat 

HC CH 

C '« H "°' = CH3C00CH 1 ^0-6CH(0C0CH,),- A AuS ^xymethyl-furfurol nüt 
Essigsäureanhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsäure (Blakksma, C. 1909 II, 1220). 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 73°. Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht 
in Alkohol, sehr leicht in Äther. 

Bis-[6-phenyliininomethyl-furruryl]-äther, Dianil des BiB-[6-formyl-ftirfuryl]- 
r HC— CH 1 

äthers C w H„O s N, = O n m . B. Aus Bis-[5-formyl-furfuryl]-äther 

(s.o.) durch Verreiben mit 2Mol.-Gew. Anilin (Kjeemayeb, Ch. Z. 19, 1006). — Farblose 
Blätter (aus Alkohol). F: 124°. Unlöslich in Wasser. 

5 - Oximinomethyl - furfurylalkohol, 6 - Oxymethyl - furfttraldoxim C ( H ; 0,N = 

HC CH 

Li it , Existiert in zwei stereoisomeren Formen. 

HOCHjCO-C CH:NOH 

HOCHjC^OCH 

a) 5-Oxymethyl-furfur-syn-aldoxim C 6 H,0,N = ii . B. 

Durch mehrwöchiges Stehenlassen der durch Versetzen von 5-Oxymethyl-furfurol mit Balz- 
saurem Hydroxylamin und konzentrierter wäßriger Sodalösung erhaltenen klaren, ö-Oxy- 
methyl-furfur-anti-aldoxim enthaltenden Lösung (Kibbmayeb, Ch. Z. 19, 1004). — Farblose 
Blättchen (aus Wasser), Nadeln (aus Chloroform). F: 108°. — Geht beim Erhitzen auf 116° 
bis 120* in 5-Oxymethyl-furfur-anti-aldoxim über. 

HO CH,C<H,OCH 

b) ö-Oxymethyl-furfur-anti-aldoxira C 6 H,O s N = m . B, Man 

versetzt 1 Mol.-Gew. 5-Oxymethyl-furfurol mit etwas mehr als 2 Mol. -Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und dann mit der berechneten Menge konzentrierter wäßriger Sodalösung 
und schüttelt die erhaltene Lösung mehrfach mit Äther aus (K., CA. Z. 19, 1004). Beim 
Vi-stdg. Erhitzen des ß-Oxymethyl-furfur-syn-aldoxims (s. o.) auf 116 — 120° (Ki.). — 
Krystalle (aus Chloroform). F: 77 — 78°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer 
in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

Bis- [5- oximinomethyl -fuxftiryl]- äther, Dioxim des Bis -[5- formyl- furftiryl] - 

r HC CH 

athers C liHlI O ft N t = O . d-O-d-^N-OH 

1 Mol.-Gew. Bis-[5-formyl-furfuryl]-äther in heißem 60°/oigem Alkohol mit 2 Mol.-Gew. 

salzsaurem Hydroxylamin und der berechneten Menge Soda und erhitzt 2 1 /» Stdn. (Kieb- 

mayeb, Ch.Z. 19, 1005). — Krystalle. F: 167—168°. Löslich in Essigester und Aceton, 

in verd. Alkohol leichter löslich als in absol., kaum löslich in Äther, Benzol und 

Chloroform. 



B. Man versetzt eine Lösung von 
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5 - Oxymethyl - furfurol - phenylhydrazon C.-Hi.CvNj = 

HC CH 

HOCHeCOCCH^MCX * Au * 5-Oxymethyl-furfurol in wäßr. Lesung und 

Phenylhydrazin (Müthse, Tollbns, B: 87, 303) oder essigsaurem Phenylhydrazin (Kueb- 
hayxb, Ch. Z. 19, 1004). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 138° (K.)> 
140 — 141° (M., T.J. Laßt Bieh nicht destillieren (K.). Wird durch verd. Salzsäure schon in der 
Kalte teilweise gespalten (K,). 

6 - Oxymethyl - furfurol - [4 - nitro - phenylhydrazon] CiJL.CvN, = 

HC — CH 
HO.CH a COÖCH:NNH.CÄNO J - *' A ™ ßOxymethyl-furfurol und essigsaurem 
4-Nitro-phenylhydrazin (van Ekbnstkim, Blanksma, C. 1909 I, 1509). — Dunkelrote 
Krystalle (aus Alkohol). F: 185° (Zers.). 

Bis - phenylhydraaon des Bis - [6 - formyl - furfuryl] - äthers C. 4 H M OJN 4 = 

H C C H 1 •«■■«-• 

l-€H a .C-OÖ.CH:N-NH-C,Hj; A Aus Bis- [6 -formyl- fur£uryl].äther (S. 15) und 
Phenylhydrazin (Kiebmayeb, CA. Z. 19, 1005). — Gelbliehe Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. 
Schwer löslich in Alkohol. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 8 3 . 

1 . 3-Oxy-4-oxo-2.G-dimethyl-ll.4-pi/ranJ, 3-Oxy-2.6-dimethyl~pyron-(4) 

HCCOC-OH 
C,H 8 O s = A n A rm * st desmotrop mit 3.4-Dioxo-2.6-dimethyl-[1.4-pyran]-dihydrid, 

Bd. XVII, S. 447. 

, „ n HCCOCC-COCH. 

3-Acetoxy-2.6-dunethyl-pyron-(4) C,H 10 4 = u u . B. Aus 

CHj * C — O—C • CH g 
3-Oxy-2.6-dimethyl-pyron-(4) (Bd. XVII, S. 447) und Acetanhydrid beim Erhitzen auf 130° 
(Tioklb, Collie, Soc. 81, 1006). — Prismen (aus Essigester). F: 98°. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. Ist gegen Lackmus neutral. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

2. 4 1 -Oxy-6-oxo-2-methyl-4-äthyliden-fiirandihydrid,y-Methyl-at.-[*-03ry~ 
älhyUdenJ-A^ ,y -crotonlacton, Enolform des Acetylangelicalactons C,H.O. = 

CH,C(OH):C CH t . J J Tr ' 

i \i s. bei der desmotropen Ketof orm, ß.4 1 -Dioxo-2-methyl-4-äthyl- 

OC • O ■ C • CH 3 
furan-dihydxid-(4.5), Bd. XVII, S. 448. 

„ ^ n * nn „ w C 6 H s NHCOOC(CH 8 ):C CH ,. . 

Carbanilsaureester C U H 1S 4 N = i n B. Äqui- 

OC ■ O ■ C ■ CHj' 
molekulare Mengen der Enolform des Acetylangelicalactons (Bd. XVII, S. 448) und Phenyliso- 
cyanat werden unter Luftabschluß 14 Tage stehengelassen (Knobb, A. 303, 141). — Krystall- 
pulver (aus Benzol durch Ligroin). F: 102°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, 
ziemlich leicht in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Gibt keine Eisenchloridreaktion. Wird 
beim Schmelzen unter Bildung der Ketoform des Acetylangelicalactons (Bd. XVII, S. 448) und 
von Phenylisocyanat gespalten. Auch beim Kochen mit Alkohol, nicht aber mit Benzol 
oder Äther erfolgt Spaltung. 

4. 2 1 -Oxy-2 8 -oxo-2-|2 2 .2*-dimetho-propyl]-furan, p'-Oxy-ct.a-dimethyl- 
p-[a-f ury l|-pro pionaldehyd, Furf urisobuty raldol C,H„0, = 

HP CH 

H^.0-6CH(0H)C(CIL) 8 CH0- * DurCh ***' K « de -* to » ™ ^ rfuro1 mit ** 
butyraldehyd (Lieben, Lindaubb, M. 22, 311). — Zerfällt bei der Destillation. 

5. Lacton der Borneol-glykolsäure-(3) C^H^O,,, h,c-c(ch«)-ch o 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von Campheryl- I A,,, w . j | 

(3)-glyoxylsäure (Bd. X, 8. 796) mit überschüssigem Natrium- I Y tH I I 

amalgam; man säuert an und schüttelt mit Äther aus (Tingub, h « c ~ ch CHCH(OH)co 

Soc. 67, 654; Am. Soc. 23, 368). — Amorphe Masse (aus Äther). F.- 75 — 76°. Sehr leioht 
löslich in Benzol. 
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d) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 „-io0 3 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H s 3 . 

1 . 3- Oxy-2-oxo-cumaran, Lacton der 2- Oxy-mandelaäure bezw. 2.3-l>ioxy- 

cumaron C 8 H 6 3 = G t n i ^^^>COlm.w.C t E t :S^ ) >GOK. B. Beim Eindampfen 

der wäßr. Lösung von roher inakt. 2-0xy-mandel8äure (Bd. X, S. 410) mit Salzsaure (Plöohx, 
B. 14, 1317). — Krystallinisch. 

3 - Oxy - 2 - aoetimino - thionaphthendihydrid C 10 H,O s N8 = 

CgH^ci^g^^CtN-CO-CH:» ist desmotrop mit 3-Oxy-2-acetainino-thionaphthen, Syst. 

No. 2642. 

2. S-Oxy-2~oaco-cutnaran, Lacton der Homogenttslnsäure HO', /x , ch s 

C g H 4 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim kurzen Erhitzen von Homo- I I io 

gentisinsäure (Bd. X, S. 407) über ihren Schmelzpunkt (Wolkow, BAtraiANK, " ^ °^ 

H. 16, 253). — Prismen (aus Wasser). F: 191°. Sublimierbar. Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser, schwer in siedendem Chloroform und in Benzol. 

3. 6 - Oxy -3- oxo - cumaran, 6 - Oxy - cumaranon CgB^C)«, 
s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit3.6-Dioxy-cumaron, Bd. XVII, 



S. 156. 



HO-'X n /CHj 



4. 3 - Oxy -1- oaco -phthalan, 3 - Oxy -phthalid C g H 8 3 = C,H,^q^>0 ist 

desmotrop mit Phthalaldehydsäure c A<co jp Bd. X, S. 666. 

3 • Methoxy • phthalid, Phthalaldehydsäure • pseudomethyleater C 8 H g O a = 
C a H i -C^ ( QQ !H l ) >0. B. Beim Kochen von Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) mit 

Methylalkohol (Meyeb, M. 26, 497). Aus 3-Brom -phthalid (Bd. XVII, S. 312) und Methylalkohol 
(Racine, A. 230, 84). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 44° (R.). Siedet bei 242—245° 
unter geringer Zersetzung (M.). 

3 - Äthoxy - phthalid , Phthalaldehydsäure - pseudoäthylester C 10 H 10 3 = 
CjH^^i^« 11 *) O. B. Beim Erhitzen von Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) mit 

Alkohol (Racinb, A. 239, 83) in Gegenwart von Schwefelsäure (Meyer, M. 25, 498). Bei 
derEinw. vonAlkohol auf 3-Brom-phthalid(Bd. XVII, S. 312)(R.).—Nadeln(aus verd. Alkohol). 
F: 66° (R.), 64° (M.). Siedet nahezu unzersetzt bei 255—260° (M.). Bildet mit 2-Nitroso-benzoe- 
säure-äthylester feste Losungen (Bbbni, R. A . L. [ö] 11 II, 1 92). — Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung (R.). Wird durch Kochen mit Wasser oder längeres Erwärmen mit Wasser auf 
90° verseift (M.). Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in 90%igem Alkohol (Grarbb, 
Juillard, A. 242, 219 Anm.; Gr., Landriset, B. 24, 2296) oder in absol. Alkohol (Gold- 
schmibdt, Eqobr, M. 12, 62) Diphthalyl (Syst. No. 2769). 

3-Aoetoxy-phthalid, [Phthalidyl-(3)]-aoetat CjoHgO, == C^^Fi^ '^ '^l O. 

B. Beim Erhitzen von Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) mit Essigsäureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr auf ca. 200° (Racine, A. 288, 84). Beim Erhitzen von 3-Brom-phthalid 
(Bd. XVII, S. 312) mit wasserfreiem Natriumacetat (R., Cr. 106, 949). — Nadeln (aus 
Chloroform). F: 60 — 63°; etwas löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und 
Chloroform; beständig gegen Wasser; wird von Alkalien in Essigsäure und Phthalaldehyd- 
säure zerlegt (R., A. 239, 84). 

Phthalaldehydsäure * [phthalidyl - (3)] - eater üj g H w O s = 
CjHi^^^'^^-^^E^^O. B. Neben dem nicht näher beschriebenen Phthalaldehyd- 

säurechlorid bei Einw. von Thionylchlorid auf Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) (Meyer, 

M. 26, 499) Krystallpulver (aus Eisessig). Schmilzt bei 202—210°. Unlöslich in Wasser 

und kaltem Alkohol. — Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 160° größtenteils in Phthal- 
aldehydsäure über. 

Di-[phthalidyl-(S)]-&ther C^B^O, = foC^^^CH-j^O. B. Beim Erhitzen von 

Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) auf 240—250° (Graebe, Stabil, B. 31, 371 Anm.). In 

feringer Menge beim Erwärmen von 3-Brom-phthalid (Bd. XVII, S. 312) mit Wasser, neben 
'hthalaldehydsäure (Racine, A. 289, 81). Beim Erhitzen von 1 Mol Phthalaldehydsäure 
BKIT.STBINA Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 2 
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mit 1 Mol 3-Brom-phthalid (R. , A. 289, 90). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Phthalonsäure (Bd. X, S. 857) auf 220—240° (G., Tbümty, B. 81, 371). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 221°; unlöslich in Wasser; reduziert ammoniakalische Silberlösung nicht 
(R.). Gibt beim Erwärmen mit Alkalilauge Phthalaldehjdsäure (R.). 

4-Nitro-8"methoxy-phthalid, [S-BTitro-B-forrnyl-benaoe- OiN 
säure] -pseudomethylester C»H,O b N, s. nebenstehende Formel. B. >^_ PT j, n p*, > 
Durch Erhitzen von 3-Nitro-2-formyl-benzoesaure (Bd. X, S. 670) mit [ ] ^ a ^^°*l\ 

Methylalkohol im Druckrohr auf 100° (Wbgschbideb , KüiSy v. DtJbbav, -^^- G0/ 

M. 24, 828). — Prismatische Krystalie (aus Methylalkohol). F: 106—108°. — Wird durch 
Kochen mit Wasser teilweise verseift. 

Bis-[4-nitro-phthalidyl-(S)]-äthep C 16 H 8 0,N, = [oC^^»^!h;CH-] O. B. Bei 

der Nitrierung von Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) durch Kaliumnitrat und Schwefel- 
säure, neben anderen Produkten (W., K. v. D., M, 24, 811, 822). — Krystalie (aus Eisessig). 
F: 248—251°. 

6 • Nitro - 3 - methoxy - phthalid , [5 - Nitro - 2 - formyl- r""">— chco ch») 

benzoeBäure]-pseudomethyleater C,H,0 6 N, s. nebenstehende | ] rn/° 

Formel. B. Durch Erhitzen von 5-Nitro-2-formyl-benzoesäure OfS-^^ " co 
(Bd. X, S. 670) mit Methylalkohol (W., K. v. D., M. 24, 823). — Krystalie (aus Benzol). 
F: 101 — 103°. — Wird beim Kochen mit Wasser größtenteils verseift. 

8-Nitro-8-äthoxy-phthalid , [B-Nitro-2-formyl-benaoeBäure] •pseudoäthylester 

C 1B H,0 4 N = O i N-C g H 3 <l?5^,Q Cl |51i-0. B. Beim Kochen von ö-Nitro-2-formyl-benzoe- 

säure (Bd. X, S. 670) mit Alkohol (Weoscheideb, Bokdi, M. 28, 1057). — Nadeiförmige 
Krystalie (aus Benzol + Petroläther). F: 95°. 

Bi8-[e-nitro-phthaüdyl-(3)]-ätherC l6 H 8 0,Ng = [oC^:^^ 1 ^^^ CH— 1 O. B, Beim 

Erhitzen von 5-Nitro-2-formyl-benzoesäure (Bd. X, S. 670) auf 174° (Wbqschbider, Kusy 
v. Dübbav, M. 24, 818). Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf 5-Nitro-2-formyl-benzoe- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur (W-, K. v. D., M. 24, 817). — Nadeln (aus Aceton). 
F: 224—226°, 

5. fi-Oxy-l-oxo-phthalan, S-Oxy -phthalid C g H.O s , a. neben- ho-"'"--— ch \ 
stehende Formel 1 ). B. Man stellt durch Einleiten von Ammoniak in | | rf ?/° 
geschmolzene 4 -Oxy -Phthalsäure (Bd. X, S. 499) [4-Oxy Phthalsäure]- -^~~~ 
imid (Syst. No. 3240) dar, reduziert es mit Zinn und Salzsäure, fällt das gelöste Zinn durch 
Zink und gibt dann Natriumnitrit hinzu; die hierbei ausfallende Nitrosoverbindung erwärmt 
man mit Natronlauge und fällt dann mit Salzsäure (Ebb, A. 283, 235). — Nädelchen. Er- 
weicht bei 210° und schmilzt bei 222°. Sublimiert unzersetzt. Löslich in viel heißem Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und Chloroform. 

6. (i-Oxy-1-oxo-phthalan, ß-Oxy-phthalid C 8 H„0 3 , s. neben- -^ — cHk 
stehende Formel. I I ^}0 

p W HO-L J— CO/ 

e-Methoxy-phthalid C,H t O, = CH,'0-C,H,<^«>0. B. Aus 

6-Methoxy-phthalid-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2624) durch Erhitzen auf 180 — 185° (Fbttsch, 

A . 298, 355). — Nadeln (aus Alkohol). F : 120°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
schwer in Äther und Benzol. — Gibt durch Oxydation mit alkal. Permanganatlösung 4-Meth- 
oxy-phthalsäure (Bd. X, S. 499). 

6-Äthoxy-phthaUdC 10 H, 0, = C,H s O C,H t <^«>0. B. Beim Erhitzen von 

6-Äthoxy-phthalid-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2624) auf 180—185° (Fbitsoh, A. 298, 355). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 87°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer in 
Äther und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganatlösung 4-Äthoxy- 
phthakäure (Bd. X, S. 500). 

4.5.7-Trlbrom-8-oxy-phthalid C,H,O s Br„ s. nebenstehende Formel. Br 

B. Aus 3.4.6Tribrom-5-oxy-2-brommethyl-benzoeaäure (Bd. X, S. 216) Bt ^\_ CH 
durch Einw. von Sodalösung oder durch Kochen mit wäfir. Aceton (Zikokb, __ r.n/° 
Fischer, A. 350, 261). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 207°; Hü 'S^~ ^ 
unlöslich in heißem Alkohol und heißem Eisessig, ziemlich schwer in Benzol Br 

*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Sohlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buch» [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von L«VY, STBPHIK, Soe. 1981, 868. 
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(Z., F.)- — Liefert bei der Einw. Ton trocknem Brom bei 180 — 185° 3.3.4.5.7-Pentabrom- 
ß-oxy-phthalid (b. vi.), mit feuchtem Brom bei 170 — 175° [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthal- 
8&ure]-anhydrid (Z., Botf, A. 381, 239, 241). — Natriumsalz. Nadeln. Ziemlich schwer 
löslich in Wasser (Z., F.). 

4-B.7-Tribrom-6-acetoxy-phthalid C, H B O 4 Br, = CH I -CO-0-C s Br i <^>0. B. 

Aus 4.5.7-Tribrom-6-oxy-phthalid durch Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure (ZmcKB, Fischbb, A. 860, 261). — Nadeln (aus Eisessig). F: 222—223°. Schwer löslich 
in Alkohol, leichter in Eisessig und Benzol. 

8.4.B.7-Tetrabrom-6-oxy-phthalid CgHjOjBr«, s. nebenstehende Br 

Formel. B. Durch Erhitzen von 6 g 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-methyl- Br .^-v_ cHBrx 
benzoesaure (Bd. X, S. 216) mit 2 ccm Brom und 0,5 ccm Wasser im Vn \ ™/° 

Druckrohr auf 130—140°, neben viel 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-formyl- • 'S"" 
benzoesaure (Bd. X, S. 951) (Zinokb, Buff, A. 881, 228). — Wurde Br 

nicht ganz rein erhalten. Krystallwarzen (aus Benzol + Benzin). F: 196°. — Liefert mit 
Alkalilauge oder Sodalösung 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-formyl-benzoesäure. Beim Erwarmen 
mit Methylalkohol und etwas Schwefelsäure entsteht 4.5.7-Tribrom-6-oxy-3-methoxy-phthalid 
(Syst. No. 2531). 

3.3.4.6.7-Pentabrom-6-oxy-phthalid C 8 HO,Br,, s. nebenstehende Br 

Formel. B. Aus 4.5.7-Tribrom-6-oxy-phthalid und Brom bei 180 — 185° Br-r'S— CBri\ 

(Ziuckh, Buff, A. 881, 239). Entsteht auch beim Erhitzen von 3.4.6-Tri- | | ^X> 

brom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure (Bd. X, S. 216) niit feuchtem Brom HO '^.--' °° 
auf höhere Temperatur (Z., B., A. 881, 239). — Blättcken (aus Benzol + Br 

Benzin). F: 178 — 179°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
außer Benzin. — Liefert mit verd. Alkalilauge 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure (Bd. X, 
S. 601). Gibt beim Kochen mit Methylalkohol 3.5.6-Tribrom-4-oxy-pnthalsäure-dimethyl- 
ester. 

3.3.4.6.7 - Pentabrom - 8 - aoetoxy - phthalid C 10 H,O 4 Br 6 = 

CSH;-C0-O-C,Br t <^Q*>0. B. Aus 3.3.4.5.7-Pentabrom-6.oxy-phthalid und Essigsäure- 

anhydrid in Gegenwart von Schwefelsäure (Z., B., A. 361, 240). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 158°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C,HgO s . 

1. Lacton der a.ß - XHoxy - ß - phenyl - Propionsäure CjH g O s = 
OCCH(OH)CHC e H s . Die von H. Ebdmann, D. R. P. 107228; C. 1800 1, 887 so formulierte 

i — o — i 

Verbindung C,H.O t muß auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1.1. 1910] erschienenen Arbeit von Dieckmann, B. 43, 1035 als 0-Phenyl- 
glycidsäure C 6 H t ■ HC ^, ^ CH • C0,H angesehen werden und ist demgemäß unter Syst. No. 

2576 eingeordnet. 

2. Lacton der ß - Oxy - ß - [3 - oxy - phenyl] - Propionsäure 
C,H g O, = OCCHjCHCA-OH. 

i — O — i 
Laeton dar 0-Oxy-/?-t8-rütro-8-methoxy-phenyl]-propion- och« 

aäure, ß- [6 - Nitro - 3 - methozy - phenyl] - ß - milchsäurelacton ^^ 

CuHjügN, s. nebenstehende Formel. B. Beim Auflösen von /?-Brom- 0CCHiCH<-> 
^-[6-nitro-3-methoxy-phenyl]-propions&ure (Bd. X, ß. 244) in der gerade i— o— i 

fenügenden Menge alkoh. Ammoniak (Eichhngbün, Eothobh, A. 862, 1,iH - 

75). — Säulen (aus Essigester). Schmilzt unter Grünfärbung bei 124 — 125°. Schwer löslich 
in Äther und Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol. — Löst sich bei Wasser- 
badtemperatur in konz. Kalilauge unter Bildung des Kaliumsalzes der /?-Oxy-/?-[6-nitro- 
3-methoxy-phenyl]-propionsäure (Bd. X, S. 425) und liefert beim Erwärmen mit Ammoniak 
deren Amid. 

3. e-Oaoy-2-owo-chronuin, 6-Osey-8.4-dihydro-cumarin, H0 f^y' ca *^cB.t 
6-Oasy-hydrocumarin C,H,0,, s. nebenstehende Formel. B. Man | I 1^ 
behandelt Hydro-o-cumarsäure (Bd. X, S. 241) in Natronlauge mit "--'' o-^" , 
Kaliumpersulfat und erwärmt die Losung nach Zusatz von rauchender Salzsäure (Nbübauxb, 
Fr^TOW, H. 62, 392). Aus 2.5-Dioxy-zimtsäure (Bd. X, 8. 435) durch Reduktion mit 

2* 
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Natriumamalgam und Ansäuern der Lösung (N., F.). — Krystalle (aus heißem Wasser). 
Ftl63°. Schwerlöslich in Äther. Reduziert ammoniakalische Silberlösung. 

4. l-Oxy-3-öXö-l-methyl-phthalan, 3~Oxy-3-methyl-phthalid, cyclo- 
Form der 2-Acetyl-benxoeadure (Bd. X, S. 690) C,H 8 0, *= C A <^ca)(OHK°* 

3-Methoxy-3-nitromethyl-phthalid C 10 H,O s N = C,H 4 <7jjT(m . vq uO^CKy'®' 
B. Das Kaliumsalz entsteht durch Einw. von methylalkoh. Kali auf 3-Nitromethylen-phthalid 
(Bd. XVII, S. 334); man zersetzt das Salz mit Salzsäure (Gabbibl, B. 36, 576). -^ Nädekhen 
(aus Wasser). F: 110 — 111°. Die eitronengelbe Lösung in konz. Schwefelsaure färbt sich auf 
Zusatz von Phenol grünblau, dann beim Verdünnen mit Wasser granatrot. — Geht durch Er- 
wärmen mit verd. Kalilauge in a>-Nitro-acetophenon-carbonsäure-(2) (Bd, X, S. 694) über. — 
KC lc Hg06N. Nadeln. Löslich in Wasser. 

6. ö-Oxy-3-oxo-l-methyl-phthalan, (i-Oxy-3-methyl- no -r"" j ■ — cc\ 

phthaUd C,HgOj, s. nebenstehende Formel. I L okch*)/ 

6-Oxy-3-triohlormethyi-phthalid C,H s O,Cl,, s. nebenstehende H0 . ------. co 

Formel. B. Durch Erhitzen von Chloral und 3 -Oxy- Benzoesäure mit i I }o 

konz. Schwefelsäure auf 60—70° (Fbitsoh, A. 296, 344). — Krystalle '^'-CBlccw 
(aus Äther, Aceton oder Chloroform). F: 197—198°. 

e-Methoxy-3-trlohlormethyl-phthaMd C 10 H,O s Cl, = CH a • O • c «H,<^9^Tp: O. B. 

Durch Kondensation äquimolekularer Mensen von Chloralhydrat und 3-Methoxy-benzoe- 
säure-äthylester mit Hilfe von konz. Schwefelsäure (Fb., A. 296, 352). — Prismen (ausÄther). 
F: 135°. — Liefert durch Erhitzen mit wäßr. Alkalien 6-Methoxy-phthalid-carbonsäure-(3) 

(Syst. No. 2624). 

e-Äthoxy-3-triohlormethyl-phthalid C u H,O a Cl s = CJI s OC 8 H s --^^^Yv? - S - 

Durch Kondensation von 3-Äthoxy-benzoe8äure-äthylester und Chloralhydrat mit Hilfe von 
konz. Schwefelsäure (Fk., A. 296, 352). — Prismen (aus Äther). F: 118°. — Gibt beim Er- 
wärmen mit Alkalilauge 6-Äthoxy-phthalid-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2624). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O s . 

1. l-a.-Furyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on-(ö), hc ch 

fa-Furyl]-dihydrore$orcin CJE 10 O t , s. nebenstehende J .. Ji --/CEi — 00\ rw 

Formel, ist desmotrop mit l-o-Furyl-cyclohexandion-(3.5), KC ° cm *--CH» CCOHK^ 11 
Bd. XVII, S. 465. 

H.C CH-OH 

2. iS-<>jr//-Y-phenyl-butyrolacton C lo H, O, = 0( ^. . CH . CH - 

a) Lacton der in freiem Zustande beständigen Ä.y-Dioxy-y-phenyl-butter. 
säure. B. s. im Artikel ^.y-Dioxy-y-phenyl-buttersäure (Bd. X, S. 432). — Nadeln mit 
V, H,0 (aus Äther). F: 76°; leicht löslioh in Alkohol, Chloroform und in heißem Wasser, 
ziemlich schwer in Äther; das entwässerte Laoton ist flüssig; das Laoton wird durch Auf- 
kochen mit Wasser nicht in die Säure übergeführt (Frrna, Obxbjtüijjcb, A. 268, 45). 

b) Laoton der in freiem Zustande unbeständigen £y-Dioxy-y-phenyl- 
buttersäure. B. s. im Artikel /}.y-Dioxy-y-phenyl-buttersäure (Bd. X, S. 432). — Krystalle 
(aus Äther). Monoklin prismatisch (?) (Lisck, A. 268, 83; vgl. Qrath, Ch. Kr. 4, 628). F: 92* 
(Bottoattlt, A. ch. [8] 16, 495), 93—94° (Frrna, Obbbküllsb, Schotzb, A. 268, 83). Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in Äther; löst sich in warmer Sodalösung 
und wird durch Salzsäure unverändert abgeschieden (F., O., Sem.). 

HO-HC CH, 

3. <x-Oxy-y-phenyl-butyrolacton C 10 H 10 O 8 = i j~7 . B. Durch 

Ov'0*OH'v«H ( 
Reduktion von Benzoylbrenztraubensäure (Bd. X, S. 814) mit Natriumamalgam und An- 
säuern der Lösung mit Salzsäure (Ebuutmitkb jun., B. 36, 3768). Durch Reduktion von 
/S-Benzoyl-milchsäure (Bd. X, S. 959) mit Natriumamalgam in der Kälte in nahezu neutraler 
Lösung und Ansäuern des Reaktionsgemisches mit Salzsäure (Bovoaxtut, A. ch. [8] 16, 497). 
Bei der Reduktion von ^-Brom-a-oxy-y-phenyl-butyrolacton (8. 21) mit 2 x / t %igem Natrium- 
amalgam in Wasser unter Kühlung, neben der Verbindung C^ELO, (S. 21); zur Trennung 
übersättigt man die vom Quecksilber getrennte Lösung mit Schwefelsäure, schüttelt mit Äther 
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aus, verdunstet, und kocht den Rückstand mit Petrol&ther; a-Oxy-y-phenyl-butyrolacton 
bleibt ungelöst (Kofisch, B. 87. 3112). — Nadeln (aus Äther), Krystafie (aus Benzol oder 
Chloroform + Ligroin). F: 125° (K.; E.; B.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich löslich 
in siedendem Benzol, schwer in kaltem Wasser (B.). — Geht durch Kochen mit verd. Salzsäure 
in 0-Benzoyl-propionaäure (Bd. X, S. 896) über (E.). 

jtq . tjq CHBr 

ß-Brotn-a-oxy-y-phenyl-butyrolaoton C, H,O 8 Br = i i . B. Aus 

OC • O • CH • C 4 Hj 
/^-Dibrom-ot-oxy-y-phenyl-buttersäure (Bd. X, S. 268) durch Auflosen in warmem Wasser 
(Frrrra, Pbtrow, A. 298, 26) oder durch Behandlung mit kalter Sodalösung (Thiele, Sulz- 
bbboeb, A. 319, 201). Beim Kochen von 1 Tl./^y-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-buttersäure-nitril 
(Bd.X, S.268) mit 20 Tln. 20%iger Salzsäure (E.Fischer, Stewabt, B. 86, 2656). - Darrt. Man 
löst 50 g fl.y-Dibrom-a-ory-y-phenyl-butteT&äure-nitril in 200 ccm heißem Eisessig, setzt ein 
noch heißes Gemisch von 76 om* Schwefelsaure und 200 ccm Wasser zu und kocht 2 Stdn. ; nach 
dem Erkalten versetzt man mit dem ca. l'/t -fachen Volumen kaltem Wasser und krystalli- 
siert das sich anfangs ölig ausscheidende, spater erstarrende Lacton aus Wasser um (Th., 
Su.). — Nadeln (aus Wasser). F: 137° (F., St.), 137,5—138° (Th., Str.). Löst sich in 10 Tln. 
siedendem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Bchwer in Äther und heißem Chloroform, ziem- 
lich schwer in Petroläther (F., St.). — Durch Behandeln mit Natriumamalgam und Ansäuern 
der Beaktionsf lüssigkeit erhält man a-Oxy-y-phenyl-butyrolacton(S. 20) und die Verbindung 
C 10 H 10 O, (s. u.) (Kopisoh, B. 27, 3112). Beim Kochen mit Barytwasser entsteht <x.j?.y-Tri- 
oxy-y-phenyl-buttersäure (Bd. X, S. 496) (F., St.). Bei kurzem Kochen mit viel überschüs- 
sigem Ammoniak entsteht die Verbindung CjoH n 03N (s. u.) (Ko.). Beim Erhitzen mit 
2 Tln. Anilin auf dem Wasserbad erhält man ^Brom-a.y-dioxy-y-phenyl-buttersäure-anilid 
(Bd. XU, S. 507) (Ko.). Beim Aufbewahren der äther. Lösung mit Phenylhydrazin in der 
Kälte bildet sich /J-Brom-a.y-dioxy-y-phenyl-butters&ure-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 328) 
(Ko.). Erhitzen der wäßr. Lösung mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad liefert die Ver- 

, , C,H s CH(OH)HC-CH(OH)CO „ „ 

bindung *' 1 ' J_ (Syst. No. 3636) (Ko.). 
C 9 BV N NB. 

Verbindung C lo H, O.. B. s. im Artikel a-Oxy-y-phenyl-butyrolacton, S. 20. — 
Nadeln (aus Petrol&ther). F: 87—88°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Petroläther (Ko- 
pisch, B. 27, 3112). 

Verbindung C, H 11 O 3 N. B. Man kocht /J-Brom-a-oxy-y-phenyl-butyrolacton 2 Minuten 
mit viel überschüssigem Ammoniak (Ko., B. 27, 3110). — Prismen und Platten (aus Wasser). 
Bräunt sich gegen 200° und schmilzt gegen 215° unter Zersetzung. Leicht löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Spaltet beim Kochen mit Kalilauge kein Am- 
moniak ab. 

„„„„ CBVCOOHC— CHBr 
p-Brom-a-aoetoxy-y-phenyl-butyrolaoton C lt H n 4 Br = i i. . 

B. Aus /?-Brom-a-oxy-y-phenyI-butyrolacton (s. o.) und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart 
von wenig Schwefelsäure (Thiele, Stjlzberger, A. 319, 202). — Nädelohen (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Gossner, A. 819, 202; vgl. Groih, Ch. Kr. 4, 649). F: 64,6°. Leicht 
löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, nicht in Wasser. 

HO HC CHI 

0-Jod-ot-oxy-y-phenyl-butyrolaoton C 10 H,O,I = n^-Ct-hrr-r W " " B * ^ 

Zusatz von Jod-Jodkalium-Losung zu einer Losung von a-Ory-0-benzal-propionsäure (Bd. X, 
S. 308) bei Gegenwart von überschüssigem Natriumdicarbonat (Bouoattlt, A. ch. [8] 14, 
157, 180). — Gelbliche Krystalle. Färbt sich bei 126° und schmilzt bei 132° unter Zersetzung. 
Kaum löslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer in 
Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Petroläther. 

TT Q QTT 

4. y-f^Oocy-phenylJ-butyrolacton C^H^O» = qCO-Öh'cH OH. 

HjC GH» 

y-[4-Methoxy-phenyl]-butvrolaotonC u H, s O, = QCOCHCH OCH ' m 

Behandeln einer eisessigsauren alkoholischen Lösung des /?-Brom-y-[4-methoxy-phenyl]- 
butyrolactons (s.u.) mit Natriumamalgam (Frrno, Politis, A. 256, 298). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 53,5°. „Leicht löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr 

schwer in Ligroin. 

jj q CHBr 

^-Brom-y-[4-mathoxy-phenyl]-butyrolaotonC„H n O g Br- ^fr.Q.fa.Q H • • CH ' 

B. Man versetzt eine Suspension von 1 Mol 0-Anisal-propionsaure (Bd. X, S. 308) in Schwefel- 
kohlenstoff bei 0° mit 1 Mol Brom, gelöst in Schwefelkohlenstoff, verdunstet die Losung 
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und laßt das Beaktionsprqdukt mehrere Tage stehen (Frrna, Potms, A. 255, 296). — 
Blattchen (ans Eisessig). Monoklin prismatiBch (Liweh, A. 265, 297; Tgl. Qroth, Ch. Kr. 
4, 626). F: 118,5°. 

U C— — CHI 
^Jod^-[4-methoxy-phenyl]-butyrolaoton C„H n O,I = q^.q.^.q h , . CH • 

B. Bei Zusatz von Jod-Jodkalium-Lösung zu einer Losung von tf-Anieal Propionsäure bei 
Gegenwart von überschüssigem Natriumdicarbonat (Bouqault, C. r. 148, 412; A. eh. [8] 
14, 157, 174). — Gelbliche Krystalle. F: 125°. Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in Äther, 
etwas leichter in Benzol. 

6. 7-Oxy-2-oaco-4-methyl-chromani 7-Oacy-4-methyl~ s- ^CH(CHa)-^ CHj 
3.4-dihydro-cumarin, 7-Oxy-4-ineth,yl~hydrocumarin „ I | J 

C I0 H 10 O„ s. nebenstehende Formel. ^^ — o uu 

3.4 - Dibrom - 7 - methoxy - 2-oxo - 4 - methyl-ohroman, ^ ^ | ^' CBr < CH »)^nHBr 

Dlbromid daa 4 - Methyl - umbelliferon - methyläthers | i 

C 1 ,H 1 ,0,Br l , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Methyl- 01± * ° ^^ O - 0O 

umbeuiferon - methyl&ther (8. 32) und Brom in Chloroform (v. Pechmann, Cohen, B. 17, 
2134). — Nadeln (aus Eisessig). F: 233 — 235°. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Eisessig. 

3.4.8-Tribrom-7-oxy-2-oxo-4-methyl-obroman,Dibromid ^ — ^CBr(CHt)\ CHBr 
des 8-Brom-4-methyl-umbelliferons CjAHjOjBr», s. neben- HO I I X 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. v. Pbchmann, Cohen, ' "^."" -— ——~ 
B. 17, 2133; Fbibs, Lindemann, A. 404 [1914], 63, 63. — B. Br 

Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf 4-Methyl-umbelliferon (S. 31) in alkoh. (Witten- 
bsbq, J. pr. [2] 24, 126) oder essigsaurer (Michael, Am. 6, 438) Lösung. — BlAttchen (aus 
Alkohol). F: 240° (M.), 250° (Zers.) (W-). Sehr wenig löslich in Alkohol, etwas mehr in heißem 
Bisessig (M.). Wird durch verd. Sodalösung violett gefärbt (v. Pechmann, Cohen, B. 17, 
2134). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 7-Brom-6-oxy-3-methyl-cumaron-carbon- 

•4ure-(2) H0C,H 1 Br<£ ( ^5CC0 1 H (Syst.No. 2614) (v. P., C). 

6. l-Oxy-3-oxo-l-methyl-i80Chroman, cyclo- form der 2-Acetyl-phenyl- 

CH, CO 

essigsaure (Bd. X, S. 705) C 10 H 10 O, = CA^^ 0H ^ • 

4.4.1 1 .! 1 .! 1 - Pentachlor - 1 - oxy • 3 - oxo - 1 - methyl - isoohronian, 4.4-Dichlor-l-oxy- 
8-oxo-l-triohlormethyl-isoohroman, cyclo -Form der [2-Triohloraöetyl-phenyl]- 

(Vjl r<Q 

dlohloreseigsäure C 10 H 5 8 C1, = GA^^ )(0H) . ■■ Bd. X, S. 705. 

rjrjl qq 

Aoetylderlvat C^ACI, = CA^^Jj )( c~CO-CH s )-6 " *' ^^ Erhiteen der 
eyclo-Form der [2-Trichloraoetyl-phenyIl-dicblorea8igsaure (Bd. X, 8. 705) mit Aoetylchlorid 
auf 120— 130° (Zincke, Eoly, X 800, 202). — Prismen (aus Benzol). F:170°. Ziemlich schwer 
loslich in Alkohol und heißem Benzin, leichter in Benzol. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C u H ls O s . 

1. ß-Oxy-y-benzyl-butyrolactontß-Oxy^-phenyl-y-vateroUtctonC^ifi, = 

HjC CH*OH «-T..T1» n-r. 

O^-ft-^TT-nT -P TT ' m Erlutlien von P-y-Dioxy-ö-pheHyl-n-valeriansaure (Bd. X, 

8. 433) für sich auf 100° oder mit salzsaurehaltigem Wasser (Frrna, Matxb, A. M6, 52; 
288, 338, 339). — Tafeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 61,5°; leicht löslich in Chloroform 
und Benzol, fast unlöslich in Ligroin (F., M., A. 288, 53). 

2. 4-Oxy-%-o<co-4.7-ditnetKyl-chroman, 4-Oacy- ^~ 'C<ch»koek.,«, 
4.7-dimethyl-S.4-dihydro-cumetrin, 4-Oxy-4.7-di- ff ?*» 

methyl-hydrocumarin C,,Hi t O., s. nebenstehende Formel. CHrk^— ~ — „ . — Co 



methyl-hydrocumarin 0,^^, s. nebenstehende Formel. CB *' 

4«m-greaoxy»4.7-dim>thyI-8.4-dlhydro-enm»rin, 4 -m • Kreaoxy - 4.7 • dlmethyl- 
hydrooumarin C U B»Q, = (ACA< ^ )( ° C '^ ^ffi . B. Man versetet 15 g 
m-Kresol und 13 g Acetessigester unter guter Kühlung mit 10 com kons. Schwefelsaure 
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und gießt nach ca. 4 Tagen in EiBwasser; das daneben entstandene 4.7-DimethyI-cumarin 
entfernt man durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol (Fries, Klostermann, A. 808, 
13). — Prismen (aus Alkohol). Fr 220°. Siedet ohne Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, Benzol und Äther in der Siedehitze, weniger löslich in Benzin. — Liefert 
beim Erwarmen mit konz. Säuren 4.7-Dimethyl-cumarin und m-Kresol. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 14 8 . 

1. « - f(t - Oxy - dthyl] - y - phenyl - butyrolacton C,.H„O a = 

CH,CH(OH)HC — CH, „ „ . ™ ,. ^ , ™ 

1 L . B. Beim Behandeln von a-Phenacyl-acetessigsaure-äthyl- 

ester (Bd. X, S. 820) in wäßrig-alkoholischer Losung mit Natriumamalgam, wobei die Flüssig- 
keit durch Essigsäure neutral oder schwach alkalisch gehalten wird (Weltnbb, B. 17, 60). 

— öl. Unlöslich in Alkalicarbonatlösung; löslich in Alkalilauge unter Bildung von Salzen 
der entsprechenden, nicht naher beschriebenen Dioxysäure. 

2. ß - Oxy - ocot - dimethyl - ß - phenyl - butyrolacton C,.H, 4 0. = 
<HOHC H iC— — C(CH ) 

6 ' i L ' *. B. In kleiner Menge durch Einw. von Alkalicarbonat auf ß.y-Di- 

brom-oc.a-diinethyl.^-phenyl-butters&ure (Bd. IX, S. 565), neben y-Phenyl-isopren (COUBTOT, 
Bl. [3] 85, 987). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 115°. Löslich in Benzol. 

3. y - Oxy -o.a.- dimethyl - ß - phenyl - butyrolacton C n H 14 0, = 

c flr • mo— -CfCH ^ 

* * i i * * ist desmotrop mit y-Oxo-a.a-dimethyl-/J-phenyl-buttersaure, Bd. X, 
HO • HC ■ O • CO 

S. 717. 

4. 3 - Oaey - 1 - oacso - 4.4.7 - trimethyl - isochroman , ^ c(CHa)* ^ ch - OH 
Jonegenalid C, 1 H 11 0,, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop _ | X 
mit 5-Methyl-2-(pxo-tert.-butyI]-benzoesäure, Bd. X, S. 719. s --— - co --- 

5. 5-Oxy-3-oxo-l,l-didthyl-phthaton f ß-Oxy-8.3-di- Ho ^-^ co 

äthyl-phthalid GuHwO., s. nebenstehende Formel. B. Man diazo- | | \o 

tiert 6-Amino-3.3-di&thyl-phthalid in salzsaurer Lösung mit Natrium- ^^- C(CiH»>« 

nitrit nnd erwärmt die Diaxoniumchloridlosung auf dem Wasserbad (Baueb, B. 41, 505). 

— Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 129,5—130,5°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, 
weniger löslich in Benzol, schwer in Wasser. 

e-Methoxy-8.8-dl*thyl-phthalld C^i.O, = CHjOC.Hj^^g^O. B. Aus 

6-0xy-3.3-diäthyl-phthalid und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (B., B* 81, 506). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F: 79 — 80°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, 
wenig in Petroläther, fast unlöslich in Wasser. — Gibt beim Schmelzen mit Kali 3-Oxy- 
benzoesäure. 

CO 
6-B«n«oyloxy-a8-di&thyl-phthalld C M H,,0 4 = C<,H B • CO • O • C,H,<g ( g ^ ~^>0. B. 

Aus 6-Oxy-3.3-diäthyI-phthalid und Benzoylohlorid bei Gegenwart von Natronlauge (B., 
B. 41, 505). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101°. 

6.7-Dinitro-e-oxy-S.S-dilthyl-phthalid C^HmOjN,, s. neben- o t N 

stehende Formel. B. Beim Eintragen von 6-Oxy-3.3-diäthyl-phthalid ho-^^, co x 

in Salpeterschwefelsäure oder in rauchende Salpetersäure (B., B. 41, v I |__r«vw.*«/ 
806). — Schwach braungelb gefärbte Nadeln (aus Alkohol). F: 169°. u% * ^ ^**"« i ' 
Leicht löslioh in Äther, Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. Die Lösungen in Äther und 
Alkohol sind gelb, die Losungen in Ligroin und Eisessig farblos. Löslich in Alkalien, Ammoniak 
und Alkalioarbonaten mit gelber Farbe. 

6.7 • Dtnitro - 6 - methoxy • 8.8 - di&thyl - phthalld C„H 14 T N, = 

CHjO-C^lKNO,),^^^©. B. Aus 6-Methoxy-3.3-diäthyl-phthalid durch rauchende 

Salpetersäure (B., B, 41, 506). — Krystalle (aus Alkohol). F: 131*. Leicht löslich in Aceton 
und Äther, löslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Ligroin. 
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6. Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H 16 3 . 

1 . ß - Oxy - a.a - dimethyl -y- benxyl - butyrolacton , ß - Oxy - a.a - dimethyl- 

(CH.).C CHOH „ ,_ ,. A _, 

S-phenyl-y-valerolaeton C 13 H„O s = o^o/tICH-C H ' Manox y dl «r ta * 1 ' 1 - 

methyl-y-benzyl-vinylessigsäure (Bd. IX, S. 630) mit Kaliumpermanganat bei 40°, säuert mit 
Salzsäure an und behandelt mit Wasserdampf ; daneben entstehen Dimethylmalonsäure und 
Benzoesäure (Blaiss, Coubtot, El. [3] 36, 367, 370). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). 
F: 100°. Löslich in Alkohol und Äther. 

2. l l - Oxy -3- oxo - 1.4.4.7 - letramethyl - iaochroman, 3 - Oxo - 4.4.7 -tH- 
methyl-1-oxymethyl-iaoehrotnan, Dehytlroirenoxylacton, „Trioxydehydro- 

iren" C, s H, g O,, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- ^ _ C(C|tj)r— — co 

tutton vgl. Tiemann, B. 81, 809 Anm. — B. • Man versetzt [ | I 

eine Lösung von Chromtrioxyd in Essigsäure allmählich mit CHs- ^ -^"--CH(CH»OH)'^ 
einer Lösung von Iren (Bd. V, S. 506) in Eisessig und erwärmt nach mehreren Stunden 
5—10 Minuten auf 50—60° (Tiemann, Kbügeb, B. 28, 2683). — Rhomboeder (aus Benzol). 
F: 154 — 155°; nicht flüchtig mit Wasserdampf; unlöslich in kaltem Ligroin, leicht löslich in 
siedendem Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol; löst sich in Soda (T., K.). — Kalium- 
permanganat oxydiert in alkal. Lösung zunächst zu Iregenondicarbonsäure C ls HwOg (Bd. X, 
S. 872), dann zu Iregenontricarbonaäure C 13 Hj S 7 (Bd. X, S. 929), zuletzt zu Joniregentri- 
carbonsäure CiA.O, (Bd. IX, S. 983) (T., K.). 

7. HydrosantOttid C 16 H M O s = (CH^CuH^iOJOH 1 ). B. Beim Erhitzen von 
Hydrosantonsäure 1 ) (Bd. X, S. 948) mit der 4-fachen Menge Eisessig im Druckrohr auf 140° 
bis 150° (Cannezzako, Valente, Atti della R. Accad. dei Lincei, Memorie della cl. di sc. Jis., 
mat. e nat. [3] 2, 553 ; G. 8, 317). — Krystalle (aus Äther). Rhombisch bisphenoidisch (Stb«vbb, 
G. 8, 344; Z.Kr. 2, 612; vgl. Groth, CA. Kr. 6, 474). F: 155—156°; löslich in Äther (Can., 
Val.). — Wird von alkoh. Kalilauge in Hydrosantonsäure übergeführt (Can., Val.). 

Acetylhydrosantonld C 17 H M 4 = (CH,)jC.,H u O(:O)OCO0H v B. Bei gelindem 
Erwärmen von Hydrosantonsäure (Bd. X, S. 948) mit überschüssigem Acetylchtorid am 
Rückflußkühler (Cannizzabo, 0. 8, 343). Beim Erwärmen von Hydrosantonid mit Essigsäure - 
anhydrid und Acetylchlorid (Can., Valbntx, Atti della B. Accad. dei Lincei, Memone della 
cl. di sc.fis., mat. e not. [3] 2, 553; G. 8, 317). — Nadeln (aus Äther). F: 204—204,5°; wenig 
löslich in Äther, fast unlöslich in Wasser (Can.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 120—130° Hydrosantonsäureamid(?) (Bd. X, S. 949) 
und Acetamid (Can.). 

Benjsoylhydrosantonid C M H„04 = (CH,),C„H w O( : O) • O • CO • C,H,. B. Beim Erhitzen 
von Hydrosantonsäure mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad (Cannizzabo, G. 6, 344). 
— Nädelohen (auB Äther). F: 156,5 — 157°. — Wird von Alkalien schwer, von Wasser über- 
haupt nioht zersetzt. 



e) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-i20 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H,0 3 . 

1. 6~Oxy-4-oxo-[1.4-chromen] , 6-Oxy-chronion CJB^O., ho-'' —" co ^ch 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 6-Äthoxy-ohromon mit I | n 

JodwasserBtoffsäure (D: 1,96) (David, v. Kostanboxi, B. 85, 2549). — -' '--o-^™ 

Nädelohen (aus verd. Alkohol). F: 243—244°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert 
hellgrün. 



*) Die tob Fkakckscomi, Saoionina e auoi derivati [Rom 1904], S. A3 für Hydrosantonid 

„ „ , H t CC(CH.)-CH-CH,C O 

•ufgwtellte Formel i jf _ | " it j ist durch die nach dem Literatur- 

HOHCC(CH,)-CHCH 1 C-CH(CH 8 )-CO 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Bandboohi [1. I. 1010] erschienenen Unteraohangen von 
Clemo. Hawobth, Waltoh, Soe. 1828, 3368; 1880, 1110; Cl., Ha., Soe. 1880, 8579; 
RtrztoxA, Eiohihbbbobb, Heb), ehim. Acta 18, 1117; Tsohitbchibabin, Sohtbchukima, 
B. 88, 2793; Wedekikd, Tettweilbb, B. 84, 307, 1796 über die Konstitution des Santonins 
unhaltbar geworden; dasselbe gilt für die in Bd. X, 8. 948 aufgeführte Hjdrotantons&are, 
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co* cm 

6-JLthoxy-ehromon C n H 10 O 8 = CgHjOC 8 H,<( 11 . B. Durch Erhitzen von 

fl-Äthoxy-ohromon-carbonsäure-(2) (8jrst.No. 2624) über den Schmelzpunkt <D., v. K., B. 
36, 2648). — Täfelchen (aus verd. Alkohol), die an der Luft verwittern. Schmilzt im trocknen 
Zustand bei 89 — 90°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert blaugrün. 

PO -OFT 
6-Aoetory-ohromon C^O« = CH,COOC,H,<( ». B. Beim kurzen Kochen 

O — CH 
von 6-Oxy-chromon mit Essigsaureanhydrid und entwässertem Natrium acetat (D., v. K.. 
B. 86, 2549). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126—127°. 

2. 7-Oxy-4-oxo-fl.4-chromenJ . 7-Oaey-chromon C„H 6 O a , ^ co ch 
s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres Kochen von 7-Äthoxy- „ | .,„ 
chromon mit Jodwasserstoffsäure (D : 1 ,9) (v. Kostanecki, Paul, Tambok, —" o -- ' 
B. 84, 2479). — Nadelbüschel (aus Wasser). F: 218°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
fluoresciert violettblau. 

PO' PH 
7-Metb.oxy-ohromon Ci HgO 3 = CH s -0-C e H s <^ n . B. Durch Erhitzen von 

— CH 
7-Methoxy-chromon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2624) über den Schmelzpunkt (v. Kostanecki, 
djb Rüijteb db Wildt, B. 86, 865). — Nadeln (aus Wasser). F: 110°. 

PO-CH 
7-Äthoxy -ohromon C n Hj,,Oj = C,H,-OC,H,( » . B. Durch Schmelzen von 

O — (JJrJL 
7-Äthoxy-chromon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2624) (v. Kostanecki, Paul, Tambob, B. 34, 
2478). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120—121°. Die Losung in konz. Schwefelsäure 
fluoresciert violettblau. 

/CH:C OH 

3. 3-Oxy-%-oxo-[1.2-ehrmnen] , 3-(kcy-cumarin C,H,0 3 = C,H 4 <^ l 

ist desmotrop mit 2.3-Dioxo-chroman, Bd. XVII, S. 487. 

x CH:C-0-C 9 H.CH. 
S-o-Kresoxy-oumarin C^H^Oj = C,IL/ i B. Bei 6-stündigem 

Erhitzen des Natriumsalzes der o-Tolylätherglykolsäure mit Salicylaldehyd und über- 
schüsssigem Essigsaureanhydrid auf 150 — 160° (Curatolo, Peksio, G. 24 1, 45). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 100 — 101°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — 
Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht Gumarsäure (Bd. X, S. 288). 

y CH:COC,H 1 CH, 
8-m-KreBoxy-oumarin C,JH:,jO s = CÄ^ i . B. Aus m-Tolyläther- 

glykols&ure und Salicylaldehyd analog der des 3-o-Kresoxy -Cumarins (C, P., O. 241, 45). — 
Blättohen (auB Alkohol). F: 106—107°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Wasser. 

,CH:COC.H.CH, 
3-p-Kreaoxy -Cumarin C^H^O, = CA< J, n • B - Aus p-Tolyläther- 

rtolsäure und Salicylaldehyd analog der des 3-o.Rresoxy-cumarins (C, P., O. 24 1, 45). — 
113—114°. 

CH'C-SO 'CH 
8-Phenylsullbn-oumarin C^H^S = C« H «\ Q ^ Q * * '• B - Beim Erhitzen von 

Phenylsulfon-esBigsäure-äthylester oder PhenylsuJfon-esBigsaure-amid mit Salicylaldehyd in 
alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (Tboiokb, Lux, Ar. 247, 643). — 
Farblose Stäbchen oder Blättchen (aus Alkohol). F: 219°. 

,CH:C-SO.C.H 4 Cl 
3 - [4 - Chlor - phenylBulfbn] - oumarln C U H,0 4 C1S = C,H 4 <_ i 

B. Beim Erhitzen von [4- Chlor -phenylsulfon]- essigsaure -äthylester oder [4-Chlor-phenyl- 
sulfon]- essigsaure -amid mit Sahcylaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas 
Natriumäthylat (T„ L., Ar. 247, 643). — Stäbchen (aus Alkohol), F: 243°. 

„ /CB:CSO t C,H 4 Br „ „ . 
8-[4-Brom-ph«nyIaiilfon]-cumarin C„H t 1 BrS = C « H «\ __ CO • B - Beim 

Erhitzen von [4-Brom-phenylsulfonJ-essigsäure-äthylester oder [4-Brom-phenylsulfon]- 
essigsäure-amid mit 8alicylaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von etwaB Natriumäthylat 
(T., L., Ar. 247, 643). — Stäbchen (aus Alkohol). F: 244°. 
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_,CH:CSO,C.HJ 
3-[4-Jod-phenylaulfbn]-ouinarin C U H,0J8 = C«H,<( i . B. Beim 

Erhitzen von [4-Jod-phenylsuHon]-essigBäure-äthyleBter, dargestellt durch Erwarmen von 
4-jod-benzoleulfinsfturem Natrium mit Chloressigsäure-äthylester, oder von [4-Jod-phenyl- 
sulfonj-essigsaure-amid mit Salicylaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas Natrium - 
äthylat (T., L., Ar. 847, 643). — Stabchen (aus Alkohol). F: 248°. 

4. 4-Oxy~2-oxo-[1.2-chromen], 4 -Oaey- Cumarin (Benzotetronsäure) 

ryfVFn , pir 

C,H,0, = c eH t <V i ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-chroman, Bd. XVII, S. 488. 

n „ n rt „/C(OC,H s ):CH 
4-Atboxy-oumarin, Benzotetronsäure-äthyläther C 11 H 10 O 3 = C g H 4 <_ t . 

B. Beim Erhitzen deB Silbersalzes der Benzotetronsäure mit überschüssigem Äthyljodid 
(Anschütz, A. 367, 198). Aus Benzotetronsäurechlorid (Bd. XVII, S. 331) oder Benzo- 
tetronsäurebromid (Bd. XVII, S. 332) und Natriumäthylat (A.). — Gelbliche Blattchen 
(aus Äther). F: 136°. Kp 14 : 174°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, schwer 
in Petrolather, unlöslich in Wasser; unlöslich in kalter konzentrierter Alkalilauge; wird 
beim Kochen langsam gelöst unter Bildung von Benzotetronsäure. 

,C(OCOCH,):CH 
4- Aoetoxy- Cumarin, O-Aaetyl-bensotetronsäure C u H g 4 =C,H 4 ^ i . 

B. Beim Erhitzen von Benzotetronsäure mit EBsigsäureanhydrid (A., A. 867, 199). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 103°. — Gibt beim Kochen mit Wasser Benzotetronsäure. 

6.8 - Diohlor - 4 - äthoxy - Cumarin, 6.8 - Dichlor - benzotetronsäure- o • c 8 H 5 

äthyläther C,,HgO,Cl,, s. nebenstehende Formel. B. Bei 20-stündigem C i..-'\--Ca =;CH 
Erhitzen des Silbersalzes der 6.8-DicMor-benzotetronsäure mit Äthyljodid II i 

im geschlossenen Bohr auf 110° (A., A. 868, 29). — Nadeln (aus Alkohol). -^-^o--' ° 
F: 159°. Leicht löslich in Benzol und Äther, schwerer in Petrolather. ci 

6.8-Dibrom-4-äthoxy-oumarin, 6.8-Dibrom -benzotetronsäure- o-CtH 5 

äthyläther C„H 8 O s Br„ s. nebenstehende Formel. B. Beim 12-sttindigen ^ ^(--"C^ch 

Erhitzen des Silbersalzes der 6.8-Dibrom-benzotetronsäure mit Äthyljodid r ' I f i 

im geschlossenen Rohr auf 110—120° (A., A. 868, 34). — Hellgelbe Nadeln ^v^- 0^ c0 

(aus Alkohol). F: 202°. Leicht löslich in Äther, Eisessig, Benzol, schwer jjr 
in Petrolather. 

5. 6-Chcy-2-oaco-[1.2-chromenf, 6-Oxy-cumarin C,H,0,, ho,''" ,^ CH ^rH 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 10 g Hydrochinon mit | | \ 
12 g Äpfelsäure und 20 g konz. Schwefelsäure auf 160—160°; man fällt - ^-o / Xü 
mit Wasser (v. Pxchmakn, Wblsh, B. YJ, 1649). Beim Erhitzen von 6-Methoxy-cumarin 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,27) (Bigenelli, O. 24 II, 601). — Nadeln (auB Balzsäurehaltigem 
Wasser). F: 248—250° (v. P., W.), 249° (B.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol 
und Eisessig (v. P., W.). 

,CH:CH 
6 -Methoxy- Cumarin C 10 H 8 O 8 = CHj-0-C 9 Hj<^ i . B. Beim Kochen von 

2 TIn. 5-Methoxy-salioylaldehyd (Bd. VIII, S. 244) mit 3 Tln. wasserfreiem Natriumacetat 
und 6 Tln. EBsigsäureanhydrid (Tibmann, Müllbb, B. 14, 1996). Beim Erhitzen von 6-Meth- 
oxy-cumarin -oarbonsäure- (4) (Syst. No. 2624) mit Eisenpulver auf 260 — 270° (Biginbuj, 
O. 84 IL 600). — Tafelförmige Blättchen (aus Wasser). F: 103° <T„ M.), 102-103° (B.). 
Biecht in der Wärme deutlich nach Cumarin; fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich 
in heißem, leicht in Alkohol und Äther (T. t M.). 

X5H:CH 
6-Aoetoxy-cumarin CuHgO« = CHjCOOC^H»^ i . B. Beim Kochen von 

6-Oxy-oumarin mit Essigsäureanhydrid (v. Pbchmaxn, Wblsh, B. 17, 1649). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 147°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und 
Chloroform. 

rijT.prr 

x-Nitro-e-methoxy-oumarin C l0 H,O,N = CHj-OCgH^NO,)/ i . B. Durch 

Nitrierung von 6-Methoxy-cumarin (Bionreuur, 6. 87 II, 352). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 156—166°. 
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x.x-Dinitro-e-methoxy-o\imarin C 10 H 6 O 7 N, = CH,-OC 8 H(NO,),<„ i . B. Aus 

0-Methoxy-cumarin und 5 — 6 TIn. Salpetersäure (D: 1,5) unter Eiskühlung (B., O. 27 II, 
349). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F: 149—150°. 

6. 7 - Oxy - 2 - oxo - [1.2 - chromen] , 7 - Oxy - Cumarin, , /CH. 

Umbelliferon C,H 6 3 , s. nebenstehende Formel; nach diesem Schema i» * | * S 9 H 
werden in diesem Handbuch auch die vom Namen „Umbelliferon" HO'P « L t ?co 
abgeleiteten Namen beziffert. — V. und B. Findet sich häufig in Umbelli- \/\o-^ 
feren (Sommer, Ar. 148, 13; Zwenger, A. 115, 17). Frei in Radix Sumbuli (Tschirch, 
Knitl, Ar. 287, 270); wird bei der trocknen Destillation des äther. Extraktes von Ead. 
Sumbuli erhalten (Sommer, Ar. 148, 2). Frei und gebunden im Galbanum (Conrady, Ar. 
S82, 105, 128); wird durch trockne Destillation des alkoh. Extrakts von Galbanum erhalten 
(So., Ar. 148, 8; Hlasiwetz, Grabowski, A. 139, 100), sowie durch längeres Erhitzen einer 
mit Chlorwasserstoff gesättigten, konzentrierten alkoholischen Lösung von Galbanum im 
Druckrohr auf 100° (Mössmer, A. 118, 260). Frei und gebunden im Sapagenharz (Hohenadel, 
Ar. 238, 266); wird durch trockne Destillation von Sapagengummi erhalten (So., Ar. 148, 12). 
Umbelliferon entsteht ferner durch trockne Destillation des alkoh. Extraktes von Asa foetida 
(So., Ar. 148, 11) oder durch Behandlung von Asa foetida mit konz. Schwefelsäure (So., 
Ar. 148, 15). Durch trockne Destillation des alkoh. Extrakts von Rad. Levistici, Rad. 
Angelicae, Rad. Mei (So., Ar. 148, 12; J. 1869, 574) und von Rad. Imperatoriae (So., Ar. 
148, 12), durch trockne Destillation von Gummi Opoponax (So., Ar. 148, 12). Umbelliferon 
entsteht bei der trocknen Destillation des alkoh. Extrakts von Cortex Mezerei (Seidelbast) 
(ZwBNGER, A. 116, 11, 15). — In kleiner Menge bei 5 — 6-stündigem Erhitzen von 1 Tl. Resorcin 
mit 1 Tl. Zinkchlorid auf 135—145° (Grimaux, Bl. [3] 18, 900). Beim Erhitzen äquimoleku- 
larer Mengen von Äpfelsäure und Resorcin mit der doppelten Gewichtsmenge konz. Schwefel- 
säure (v. Pechmann, B. 17, 932; Bizzarri, O. 16, 33). Bei mehrtägigem Aufbewahren der 
Natriumverbindung des Eormylessigsäureäthylesters mit Resorcin in alkoh. Lösung (v. Fe., 

A. 284, 284). Beim Erhitzen von Ferulasäure (Bd. X, S. 436) und Resorcin mit 55°/oiger 
Schwefelsäure im Rohr (TSCHIBCH, Polasek, Ar. 285, 128). Beim Erhitzen von Umbelliferon- 
methyläther mit Jodwasserstoffsäure (Barth, Herzig, M. 10, 164). Bei kurzem Erhitzen 
von Ümbelliferon-acetat mit verd. Kalilauge auf etwa 50° (Posen, B. 14, 2745). Durch Erhitzen 
von Umbelliferon-carbon8äure-(3) (Syst. No. 2624) über den Schmelzpunkt (v. Pe., Graeoer, 

B. 84, 386). — Nadeln (aus Wasser). Ist bei gewöhnlicher Temperatur geruchlos; bei höherer 
Temperatur tritt Geruch nach Cumarin auf (So.). F: 223 — 224° (Tiemann, Reimer, B. 12, 
994), 225° (v. Pe., B. 17, 933), 228° (v. Pe., Graeger). Sublimierbar (So.). Fast unlöslich 
in kaltem Wasser, löslich in ca. 100 Tln. siedendem Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in 
Alkohol (Tie., Rei., B. 12, 994) und Chloroform; löslich in Salzsäure und Essigsäure (So.). 
Die farblose wäßrige Lösung fluoresciert blau (So.). Leicht löslich in Alkalien; diese Lösung 
ist in größerer Verdünnung farblos und zeigt eine intensive blaue Fluorescenz (v. Pb., B. 

17, 933; vgl. So.). Auch eine Lösung von Umbelliferon in schwach ammoniakalischem Wasser 
fluoresciert stark blau; sie absorbiert fast vollständig die ultravioletten Strahlen, während 
sie die sichtbaren Strahlen durchläßt (Walter, Ann. d. Physik [4] 17, 369 Anm.). Umbelli- 
feron löst sich farblos in kalter konzentrierter Schwefelsäure und zeigt in dieser Lösung blaue 
Fluorescenz (So.; Conrady, Ar. 282, 112); beim Verdünnen mit Wasser verschwindet diese 
allmählich (So.). Setzt man der nicht fluorescierenden Lösung in rauchender Schwefelsäure 
konz. Schwefelsäure zu, so erscheint sofort die Fluorescenz der Lösung in gewöhnlicher wasser- 
haltiger Schwefelsäure (R. Meyer, B. 86, 2970). Umbelliferon gibt beim Eintragen von 
Natrium in die alkoh. Lösung ein gelbes, krystallinisches Natriumsalz (Ktwz-Krause, B. 
81, 1190). - Reduziert in der Hitze Silbernitrat- und Goldchloridlösung (So. ; Zw.). Geht beim 
Behandeln mit Natriumamalgam in alkal. Lösung in 2.4-Dioxy-hydrozimtsäure über (Hl., 
Grab., A. 188, 101). Liefert in heißer wäßriger Lösung mit Bromwasser x.x.x-Tribrom- 
umbelliferon (Posen, B. 14, 2746; vgl. Mössmer, A. 119, 261). Beim Eintragen von Umbelli- 
feron in ein Gemisch aus rauchender Schwefelsäure und entröteter rauchender Salpetersäure 
entsteht 3.6.8(?)-Trinitro-umbeIliferon (Posen; vgl. Clayton, Soc. 97 [1910], 1396). Die 
Lösung von Umbelliferon in kalter Alkalilauge ist kurze Zeit beständig; erwärmt man die 
Lösung einige Zeit auf 60—70°, so entsteht 2.4-Dioxy-zimtsäure (Tis., Bin.; Posen). Kochen 
der Lösung in starker Kalilauge führt zu Resorcin (Hl., B. 4, 552). Bei der Kalischmelze 
werden Resorcin und Resorcin-carbonsäure-(4) erhalten (Tis., Rei.; Tie., Parrisids, JB. 

18, 2359). Beim Kochen von Umbelliferon mit Methyljodid und methylalkoholischer Kali- 
lauge entsteht Umbelliferon-methyläther (Tnt., Ret.). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
oder Acetylohlorid entsteht Umbelliferon-acetat (Hl.; Tte., Bei.). 

7 -Methoxy- Cumarin, Umbelliferon-methyläther C,„H 8 O s , <^'^ l -' CH; = t rH 

8. nebenstehende Formel. V. In den Blättern des Bruchkrautes „ | | i 

(Herniaria hirsuta L.) (Barth, Herzig, M. 10, 162). — B. Man kocht "»•"■'-—- -, o ■" 
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eine Lösung von 4 Tln. Umbelliferon und 1,4 Tln. Kali in 100 Tln. Methylalkohol mit 10 Tln. 
Methyliodid (Tiemanit, Reimes, B. 12, 996). Entsteht ferner durch trockne Destillation 
des Silbersalzes der 7-Methoxy-oumarin-carbonB&ure-(4) (Syst. No. 2624) (v. Pechmann, 
Gkaegeb, B. 34, 383). ~ Blattchen (aus Wasser oder verd. Methylalkohol). Riecht beim 
Erhitzen stark cumarinartig (T., R.). F: 114" (T., R.), 117—118° (Ba., H.). 1 Liter Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur löst 0,133, g (Ba., H.); leicht löslich in Alkohol und Äther; 
leicht löslich in konz. Schwefelsaure mit Hauer Fluorescenz (T., R.). Umbelliferon-methyl- 
äther löst sieh in Alkalilauge und wird aus dieser Lösung nach stundenlangem Kochen durch 
Saure unverändert gefällt (T., R.). Beim Erhitzen von Umbelliferon-methyläther mit 5 — 6 Tln. 
alkoli. Kali im geschlossenen Rohr auf 150 — 160° entsteht 2-Oxy-4-methoxy-zimtsäure (Ba., 
H.). Läßt man 5 g Umbelliferon-methyläther mit einer Losung von 4 g Atzkali in 50ccm 
Methylalkohol und 10 g Methyljodid 12 — 18 Stunden in der Kälte stehen, so erhält man die 
oc-Form der 2.4-Dimethoxy-zimtsäure (Will, B. 16, 2115; W., Beck, B. 18, 1778). Dampft 
man Umbelliferon-methyläther mit einer Lösung von 2 Mol. -Gew. Ätznatron zur Trockne, 
erhitzt den Rückstand mit 2 Mol.. Gew. Methyljodid in methylalkoholischer Losung 3 Stunden 
im Druckrohr auf 100° und verseift den entstandenen Methylester durch Kochen mit alkoh. 
Kali, so erhält man die 0-Form der 2.4 -Dimethoxy-zimtsäure (T., W-, B. 16, 2079, 2080). 

CH - OH 
7 - Äthoxy - oumarin, Umbelliferon - äthyläther C u Hi O s = CjjH s ■ ■ C 6 H,/ i . 

B. Bei 2 — 3-stündigem Kochen von 25 g Umbelliferon mit 8,65 g Kali, 30 g Äthyljodid 
und Alkohol (Will, Beck, B. 19, 1779). — Blättchen. F: 88°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und Eisessig. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 

7 - Acetoxy - oumarln , Umbelliferon - aoetat C^HgO^ = CH 3 -CO-0-C e H 3 <^ \ . 

B. Beim Erhitzen von Umbelliferon mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (Hlasiwetz, 
B. 4, 551 ; Tiemann, Reimer, B. 12, 995). Beim Kochen von Resorcylaldehyd mit Natrium - 
acetat und Essigsäureanhydrid (Tiemann, Lewy, B. 10, 2216). Durch trockne Destillation 
des Silbersalzes der 7-Acetoxy-cumarin-carbonsäure-(4) (v. Pechmann, Graeger, B. 34, 
383). — Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 140°; destilliert unzersetzt; 
schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther; die wäßr. Lösung zeigt eine 
starke blaue Fluorescenz ; wird von Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriffen 
(T., L.). — Bei gelindem Erwärmen mit wenig sehr verd. Kalilauge tritt Spaltung in Essig- 
säure und Umbelliferon ein; bei Verwendung von mehr Kalilauge bei höherer Temperatur 
erhält man 2.4-Dioxy-zimtsäure (Posen, B. 14, 2745). 

7 - Methoxy - oumarln - oxim, Umbelliferon - methyläther - oxim C]oH,0 3 N = 
CH - CH 
CH 3 0-C 6 H 3 ^ ' i . jB. Aus 2-Thio- umbelliferon-methyläther und Hydroxylanün 

(Aldkingen, B. 24, 3465). — Nadeln (aus Wasser). F: 138°. Leicht löslich in siedendem 
Wasser, Alkohol und Äther. 

7-Methoxy-cumarin-phenylhydrazon, Umbelliferon-methyläther-phenylhydra- 

,CH:CH 

aon CkH^OjN, = CH 3 -0-C,,H 8 < i XT _.__ _ _, . B. Bei 14-tägigem Erhitzen von 

U — 0;^i •JNJH.-Ogiis 
2-Thio-umbeIliferon-methyIäther mit Phenylhydrazin in Alkohol (Aldringen, B. 24, 3466). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

S - Brom - 7 - methoxy - oumarln , 3 - Brom - umbelliferon- ^CHü f , Br 

methyläther CjoH^OgBr, s. nebenstehende Formel. JB. Man trägt „„ i | ( 

allmählich die Losung von 5 g Brom in Schwefelkohlenstoff in eine CHa '°' ^ o " co 

Losung von 5 g Umbelliferon-methyläther in 1 1 Schwefelkohlenstoff ein, verdunstet den 
Schwefelkohlenstoff und krystallisiert den Rückstand aus Alkohol um (Will, Beck, B. 19, 
1782). — i- adeln (aus Alkohol). Riecht beim Erhitzen cumarinartig. F: 154 — 154,5°. Ziem- 
lich löslich in heißem Alkohol und Äther, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in 
Wasser. Die verdünnte alkoholische Lösung zeigt grüne Fluorescenz. — Liefert mit konzen- 
triertem alkoholischem Kali bei Siedehitze 6-Methoxy-oumarifoäure (Syst. No. 2614). 

3 - Brom - 7 - äthoxy - oumarln , 3 - Brom - umbelliferon • äthyläther C u H,0 3 Br = 
y CTHL t CBr 
CÄ'O'0,11,^ i . B. Analog 3-Brom-umbelliferon-methyläther (W., B., B. 19, 

1784). — Tafeln. Riecht beim Erhitzen cumarinartig. F: 115,5°. Ziemlich leicht löslich in 
siedendem Alkohol und Äther. Die verdünnte alkoholische Lösung fluoresciert intensiv 
violett. 
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x.x - Dibrom - 7 - methoxy - Cumarin, x.x - Dibrom • umbelliferon - methyläther 

' L 0,Br t . B. Aus Umbelliferon-methyläther und überschüssigem Brom in Eisessig (W., 
19, 1785). — Nadeln (aus Alkohol). F: 249—251°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

x.x-IMbrom-7-äthoxy-oumarin, x.x-Dlbrom-umbelliferon-athyläther C n H $ O t Br x . 
B. Analog x.x-Dibrom-umbelliferon-methyläther (W., B., B. 19, 1786). — F: 216°. 

x.x.x-Tribrom-7-oxy-cumarin, x.x.x-Tribrom-urnbelliferon CAOjBr,. B. Man 
versetzt eine heiße, wäßrige Umbelliferonlösung mit Bromwasser (Posen, B. 14, 2746; vgl. 
Mössmsb, A. 119, 261). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 194°; löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol (P.). Die alkoh. Lösung hat eine grünlichgelbe Fluoreecenz (M. ; P.). Die alkalische 
Lösung zersetzt sich schon in der Kalte (P.). 

8.6.8<P)-Trinitro-7-oxy-cumarin, 3.0.8 (P)-Trinitro-umbelli- oiN , , >CH= =c-»o» 
feron C«H,0,N s , s. nebenstehende Formel 1 ). B. Man tragt allmählich | j i 

Umbelliferon in ein Gemisch von 22 Tln. rauchender Schwefelsaure ~-~. o ^ 

und 15 Tln. entröteter rauchender Salpetersäure ein, fällt die Lösung (?)0»N 
mit Wasser und krystaUisiert den Niederschlag aus Benzol um (Posen, B. 14, 2747). — 
Gelbe Nadeln mit 1 C.H, (aus Benzol). Verliert an der Luft allmählich Benzol; bei 100° 
entweicht alles Benzol. F: 216°. Löslich in heißem Wasser und Alkohol. Zersetzt sich 
in alkal. Lösung. 

7-Methoxy-2-thio-oumarin, 2-Thio-umbelliferon-methyl- -^ ..- c H5 =:ch 

äther CipHgOgS, s. nebenstehende Formel. B. Aus UmbeUiferon- | i 

methyläther und Phosphorpentasulfid bei 120° (Aldbtnoen, B. 84, LH * "° ^-" O ^- ts 
3465). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
fast unlöslich in Wasser. 

7. ü~ Oxy -2 -oaco -f 1.2 -ehr mnenj, H- ()xy- Cumarin C^LfOt, f ^ ch=; =ch 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Brenzcatechin | | i 
mit 1 MoL-Gew. Äpfelsäure und der doppelten Gewichtsmenge konz. . ■-""" Q^ 
Schwefelsaure; man gießt die Flüssigkeit unter Kühlung in die 6-fache Menge Ho 
Wasser, fügt vorsichtig Barytwasser hinzu und dampft das mit Kohlendioxyd behandelte 
Filtrat ein; der Bückstand wird mit absol. Alkohol ausgezogen (Bizzabbi, 0. 15, 34). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung gegen 280—285". Sehr wenig löslich 
in kaltem Wasser, leicht in kochendem, löslich in Alkohol und Essigsaure, unlöslich in Äther, 
Chloroform und Benzol; löslich in Kalilauge. Wird von Salpetersäure blutrot gefärbt. In 
der w&ßr. Lösung erzengt Eiaenchlorid eine tiefgrüne Färbung. 

8. 2-Oxy-3 1 -oaco-3-methyl~cuinaron, 2-Oxy-3-fwmyl-cumaron C,H,0 3 = 

2-Oxy-8 1 -oxo-8-m6thyl-thionaphthen, 2-Oxy-3-formyl-thionaphthen, 2- Oxy- 
thionaphthen-aldehyd-(3) C,H«0,S = C a H 1 <^| [( ^b : COH ist desmotrop mit 2.3»-Di- 
oxo-3-methyl-thionaphthendihydrid, Bd. XVII, S. 489. 

9. V-OxyS-oxo-l-methylen-phthalan, 3-Oxymethylen-phthalid C,H«03= 
Cj^^T^^gpO ist desmotrop mit S.l^Dioxo-l-methyl-phthalan, Bd. XVII, S. 490. 

nr\ 

3-Mathoxymethylen-phthalid C I8 H 8 O s = C 8 H 4 ■■^"c^CH^O-CB^P - B ' T>utch S&t " 

tigen der methylalkoholischen Losung von S.l^Dioxo-l-methyl-phthalan mit Chlorwasserstoff 

(Gabriel, B. 40, 75). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 75°. 

_—CO — 
S-Fhenoxymethylen-phthalid C M B^ O» = C,H«~^ OT . . c ^pO. B. Entsteht 

beim Kochen von 1 Tl. Phthals&ureanhydrid mit 1 Tl. Phenoxyessigsäure und 0,1 Tl. ent- 
wässertem Natriumacetat (Gabbtel, B. 14, 922; Privatmitteilung). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 142 — 143,5°. — Geht bei längerem Kochen mit Kalilauge in o>-Phenoxy-acetopheiion- 
carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 956) über. 

QQ 

8-p-Kr»soxymethylen-phthalid C M H It 3 = CA -- ^ . ^ H . . q^ . cB^p 7 °" B ' Beim 
Kochen von Phthalsfcureanhydrid mit p-Kresoxyessigsäure und entwässertem Natriumacetat 

') Zur Konstitution vgl. dl« nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diesei Handbachs 
[1.1.1910] erschienene Arbeit von Clayton, Soe. 97, 1396. 
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(Gabbibl, B. 14, 924; Privatmitt.). — Gelbliche Blättchen und Nadeln (aus Alkohol). 
F: 173 — 174°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. 

Bi«-[phthalidyllden.in«thyl]-äther C, g H 10 O s = /oC<^ 6 ^i>C:CH) 0. B. Durch 

Erwarmen von 3.1 x -Dioxo-l-methyl-phthalan mit rauchender Jodwasserstoffsäure und etwas 
JÖdphoephonium auf 50 — 60° (Gabriel, B. 40, 74). ■ — Sternförmig gruppierte Nadeln (aus 
siedendem Alkohol). Schmilzt bei 240° unter Schäumen und Bräunung. Die rotgelbe Lösung 
in Alkalilauge wird beim Erwärmen hellgelb. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 8 O 3 . 

1. 3-Oxy-ö-oxo-2-phenyl-furan-dihydrid-(2.S) f ß-Oxy-y-phenyl- 

HC==C ' OH 
^ap-crotonlacton C 10 H 8 0, = i i ist desmotrop mit 3.5-Dioxo-2-phenyl- 

OC ■ O ■ CH • (jjHj 

furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 492. 

2. 4-Oxu-2-oxo-3-phenyl-furan-dihyärid-(2'&)i ß-Oxy-x-phenyl- 

HO-C==C-C,H. 
^a.p-crotonlacton C 10 H 8 O, = i i ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-3-phenyl- 

furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 492. 

3. 6-Oxy-4-oxo-2-methyl-[1.4-chromen], 6-Oxy- HOi-^"~- t -^ co ^CH 
2-methyl~chromon C 10 H e O., s. nebenstehende Formel. B. Durch [ [ ij 
längeres Kochen von 2.5-Diäthoxy-benzoylaceton mit starker Jod- "~-'" "^ o -^ * 
Wasserstoff säure (Cbivklli, v. Kostanecki, B. 88, 251 5). ~~ Blaßgelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 247°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos und fluoresciert grünlichblau. 

X C0 CH 
6-Acetoxy-2-methyl-chromon C lt H ]0 O 4 = CHgCO-OCgH,^ n .Nadeln (aus 

verd. Alkohol). F: 99° (Ca., v. K., B. 88, 2514). 

4. 7-Oxy-4-oxo-2-inethyl-[1.4-chromen], 7 - Oxy- f""-- ^ co>v -ch 
2-me<Ay2-cJforomon(ursprünglichals,,Dehydroacetylresaceto- w I | " 
phenon" bezeichnet) Ci„Hg0 s , s. nebenstehende Formel. B. Beim au ' ^-- ' -- o ^ ' CÄ » 
Kochen von 2.4-Diäthoxy-benzoylaceton mit konz. Jodwasserstoffsäure, neben 7-Äthoxy- 
2-methyl-chromon (s.u.); man trägt das Reaktionsprodukt in Natriumsulfitlösung ein, zieht 
den Niederschlag mit sehr verd. Alkohol aus, läßt krystallisieren und versetzt zur Lösung 
des 7-Oxy-2-methyl-chromons mit Natronlauge; 7-Äthoxy-2-methyl-chromon bleibt ungelöst 
(Bloch, v. Kostanecki, B. 88, 473). Beim Kochen von 7-Äthoxy-2-methyl-chromon mit 
konz. Jodwasserstoffsäure (B. , v. K., B. 83, 474). Beim Kochen von 7-Oxy-2-methyl- 
3-acetyl-chromon(S.107) mit Sodalösung (Tahara, £.25, 1302; v.K., Rözycki, 5.84, 107). — 
Krystallkruste (aus Alkohol). F: 260° (T.), 249—260° (B., v. K.). Fast unlöslich in heißem 
Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol und Eisessig (T.), sehr schwer in Äther (v. K., R.). 
Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert blauviolett (B., v. K.). Eisenchlorid 
färbt die alkoh. Lösung nicht (v. K., R.). — Durch längeres Kochen mit alkoh. Kali erfolgt 
Spaltung in Resacetophenon, Essigsäure und etwas /J-Resorcylsäure (T.). 

7-Metb.oxy-a-methyl-chromon, („Dehydroacetylpäonol") C n Hi O, = 
>C0 ■ GH 
CHj'O-C^H,^ M . B. Beim Kochen von 2-Oxy-4-methoxy-benzoylaceton mit verd. 

N — C'CHj 
Salzsäure (Nagai, B. 25, 1287). Beim Kochen der alkoh. Lösung von 7-Oxy-2-methyl-chromon 
mit Methyljodid und Kali (v. Kostanecki, Rözycki, B. 84, 109). Beim Kochen von 7-Meth- 
oxy-2-methyl-3-aoetyl-chromon (S. 108) mit Sodalösung (N., B. 25, 1288). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 113°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (N.). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert violettblau (v. K., R.). — Gibt mit Brom in äther. 
Losung eine Verbindung C u H,0,Br(?) (gelbe Nadeln; F: 175 — 177°), die von Kalilauge 
in 7-Methoxy-2-methyl-chromon zurückverwandelt wird (Tahaba, B. 25, 1300). 

CO-CH 
7-Äthoxy-2-methyl-ohromon C M H w O s = C 4 H s OCVrL/ ü . B. Durch 

^0 — C'GHj 
Kochen von 7-Oxy-2-methyl-chromon mit Kali und Äthyl Jodid in Alkohol (v. Kostanbcki, 
Rözycki, B. 84, 108). Eine weitere Bildung, siehe im Artikel 7-Oxy-2-methyl-chromon 
(s. o.). — Spieße (aus verd. Alkohol). F: 123 — 124'; die Lösung in konz. Schwefelsäure 
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fluoresciert violettblau (Bloch, v. K., B. 38, 473). — Beim Kochen mit alkoh. Natrium - 
äthylatlösung entsteht Resacetophenon-4-äthyläther (Bd. VIII, S. 268) (B., t. K.). 

CO-CH 
7-Aoetoxy-2-methyl-ohromon C xl H 10 O t = CH s -CO*0'C,H,<' u . B. Durch 

Mj — C * C/xX 8 
kurzes Kochen von 7-Oxy-2-methyl-chromon mit Essigsaureanhydrid und entwässertem 
Natriumaoetat (v. Kostanrcki, Röztcei, B. 84, 108). — Krystallchen (aus verd. Alkohol). 
Erstarrt bei 94—95°. 

5. 7-Oxy-2-ooco-3-methyl-[1.2-chromen], 7-Oxy- ^^^VK^ccb* 
3 -methyl- Cumarin, 3- Methyl -umbelliferon C 10 HgO,, s. I [ L. 
nebenstehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz des a-Formyl-pro- HO ^— -"^ o ^° 
pionsäure-äthylester und Besorein in alkoh. Lösung; man säuert nach 3-tägigem Stehen 
schwach an (Michail, B. 88, 2099). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 217—219°. 
Schwer löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol. Löslich in Alkalien 
mit blauer Fluoresoenz; wird aus der alkal. Lösung durch Sauren unverändert gefallt. 

6. 6-Oxy-2-<Mco-4-methyl-fl.2-chromenJ, 6- Oxy- H0 .xx^e(CHiK. CH 
4-metfryl -Cumarin C 10 H,0», s. nebenstehende Formel. B. Aus | J X a 
Hydrochinon und Acetessigester durch konz. Schwefelsäure unter zeit- ~—^~ — - o ,-^ co 
weiliger Kühlung mit Wasser (Borsche, B. 40, 2732). — Schwach gelbliche Krystallchen 
(aus 60 /«igem Alkohol). F: 243°. — Liefert beim Erwärmen mit Zinkstaub und Natron- 
lauge auf dem Wasserbade 2.5-Dioxy-/J-methyl-zimtsäure. 

e-Acetoxy-4-methyl-oumarin C 11 H l0 O 4 = CH 8 COOC,H 8 <(^ X n - B - Beim 

Kochen von 6-Oxy-4-methyl-cumarin mit der 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid (B., B. 40, 
2733). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137—138°. 

6.7 - Dibrom - 6 - oxy - 4 - methyl - Cumarin C 10 H e O s Br t , s. neben- Br 

Btehende Formel. B. Beim Versetzen einer warmen Lösung von HO ./x/CtCHs)^ 
6-Oxy-4-methyl -Cumarin und Natriumacetat in Eisessig mit einer | j J, n 

Brom-Essigsäurelösung (B., B. 40, 2733). — KryBtalle (aus verd. ' ^ "~-- 0~-- l,u 
Alkohol). F: 202—203°. 

6-Nitro-8-oxy-4-methyl-otunarin C 10 H,O 5 N, s. nebenstehende 0»X 
Formel 1 ). B. Zu einer Losung von 5 g 6-Oxy-4-methyl-cumarin in ho i^'^'' c ' CH *^CH 
60 g konz. Schwefelsäure fügt man unter guter Kühlung eine Mischung | I 1. 

von 2 g Salpetersäure (D: 1,5) und 5 g konz. Schwefelsäure; daneben ^-^^-^ o- — 

entsteht ö.7-Dinitro-6-oxy-4-methyl -Cumarin (B., B. 40, 2733). — Gelbliche Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). Färbt sich oberhalb 200° dunkel und zersetzt sich bei ca. 210°. 

B-Nitro-e-benzoyloxy-4-methyl-cumaxin (I.HhOjN = 
fYCH i - CH 
C,H 6 COOC 6 H,(N0,)/ /«v B - Aus 5-Nitro-6-oxy-4 -methyl -Cumarin in absol. 

Alkohol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natriumäthylat (B., B. 40, 2733). — Nadeln 
(aus siedendem Alkohol). F: 166—167°. 

6.7-Dinitro-6-oxy-4-methyl-cumarüi CjjHjOjNj, 8. neben- 0»N 

stehende Formel. B. Wird Hauptprodukt bei der Nitrierung des H0 .^\^C(CHs)^ CH 
6-Oxy-4-methyl-cumarins (vgl. 5-Nitro-6-oxy-4-methyl-cumarin), wenn N | | T 

man zu viel Salpetersäure anwendet oder nicht sorgfältig genug kühlt ^ -- ^—-~- o ---" 
(B., B. 40, 2734). — Orangegelbe Nadeln (aus warmer Essigsäure). F: 219°. Ziemlich leicht 
löslich in warmer Essigsäure, fast unlöslich in siedendem Alkohol; löslich in ätzenden oder 
kohlensauren Alkalien mit blauvioletter Farbe. 

7. 7-Oxy-2-oato-4-methyl-fJ.»-chromenJ, 7 - Oxy- ^-^WHi)*^ 
4-methyl-cumarin, 4-Methyl-umoelUferon C 10 H 8 O,, s. neben- HO J I I Q 
stehende Formel. B. Bei etwa 1-stdg. Erhitzen von 60 g Resorcin k ^^— --. o ---' 
mit 60 g bei 150° getrockneter Citronensäure und 150 g konz. Schwefelsäure auf 180° 

SittbnbkbQ, J. pr. [2] S4, 125; vgl. Fraude, B. 14, 2558; v. Pbchmaitn, B. 17, 931). 
im Aufbewahren von Besorein mit Natriumacetessigester in alkoh. Lösung (Michael, 
' J. pr. [2] 86, 454). Beim Eingießen eines äquimolekularen Gemisches von Besorein und 
Acetessigester in die 4 — Sfache Menge konz. Schwefelsäure unter Kühlung (v. P., Duisburg, 
B. 18, 2122). Beim Erhitzen von Resorcin und Acetessigester mit Zinkchlorid auf 150° 
(Sohmiö, J. pr. [2] 26, 82; M., Am. 6, 434) oder mit Phosphoroxychlorid (W., J. pr. [2] 28, 67). 

') Zu dieser Formulierung Tgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buch! [1.1. 1910] erschienene Arbeit von Fries, Lindrhanh, A. 404, 57. 
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Durch 10-stdg. Stehenlassen einer bei 0° hergestellten Lösung äquimolekularer Mengen Diaoet- 
essigester und Resorcin in der 5-fachen Menge konz. Schwefelsäure (v. P., Hank», B. 84, 366). 
Durch *L-Btdg. Erwärmen einer Lösung von Acetylmalonsäuredi&thylester und Resorcin in 
konz. Schwefelsaure auf 30 — 40° (v. P, Ha., B. 34, 357). Beim Erhitzen von Umbelliferon- 
essigsäure-(4) (Syst. No. 2624) über den Schmelzpunkt (M., J. pr. [2] 87, 470; v. P., A. 261, 
167, 169; vgl. Dar, Soc. 107 [1916], 1610). Man diazotiert 7-Amino-4-methyl-umbelliferon 
(Syst. No. 2643) in stark schwefelsaurer Losung mit Natriumnitrit und erhitzt sodann zum 
Kochen (v. P., Sohwabz, B. 38, 3698). — Nadeln (aus Alkohol). Krystallwiert aus Wasser 
mit 1 H t O; verliert das Krystallwasser bei 110» (v. P., A. 261, 189) oder über Schwefelsaure 
(Schmid). F: 185» (W., f.pr. [2] 34, 126), 185—186° (v. R, A. 261, 169). Destilliert in 
kleinen Mengen unzersetzt (v. P., Düis.). Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in kochendem 
Wasser (W., J. pr. [21 24, 126), in Chloroform und Äther, leicht in Alkohol und Eisessig; 
wenig löslich in kohlensauren Alkalien, leicht in Ammoniak und kaustischen Alkalien; 
scheidet sich beim Kochen der ammoniakalischen Lösung unverändert aus (v. P., Duis., 

B. 16, 2123). Die farblosen Lösungen in Alkalilauge (W., J. pr. [2] 24, 126) und in konz. 
Schwefelsäure (v. P., Düis.) zeigen blaue Fluorescenz. 4-Methyl-umbelliferon gibt keine 
Färbung mit Eisenchlorid (v. P. , Duis.). — Reduziert beim Kochen ammoniakalisohe 
Silberlösung (v. P. , Düis.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. 
Lösung das Bis-[7-oxy-4-methyl.3.4-di- mtm.i CHfCH.w - 
hydro - oumarinyl - (3)] der nebenstehenden f >" CH(CH » } -ch- HC-- ch ( ch s k 

Formel (Syst. No. 2842) (M., Am. 6, 436). ho-L J— -_ q J—CO ob -L^'-OH 

Lirfort bei der Einw. von überschüssigem 

Brom in alkoh. (W. , J. pr. [2] 24, 126) oder essigsaurer Lösung (M. , Am. 6, 438) da« 
Dibromid des 8-Brom-4.methyl-umbelliferons (S. 22) (v. P, Cohbn, JB. 17, 2133; Fedss, 
Lindemann, A. 404 [1914], 53, 63). Gibt, mit 1 Mol. -Gew. Salpetersäure in Eisessig (v. P., 

C, B. 17, 2136) oder in konz. Schwefelsäure (v. P., Obbbmiller, B. 84, 666) unter Kühlung 
behandelt, 8-Nitro-4-methyl-umbelliferon. Liefert beim Erwärmen mit überschüssiger 
Salpetersäure in Eisessig 6(?).8-Dinitro-4-methyl-umbelliferon (v. P., C, B. 17, 2137). Zersetzt 
sich beim Kochen mit konz. Kalilauge unter Abspaltung von Resorcin (v. P., Düis.; W., 
J . pr. [2] 26, 66); zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Essigsäure und Resacetophenon 
(v. P., Duis.). 

7-Methoxy-4-methyl-oumarin, 4-Methyl-umbelliferon -methyläther C n H 10 O 3 = 
fWH.)"GH 
CHa-O-CgH,^ An' ^' "^ e * ** er Einw. von überschüssigem Methyljodid auf 4-Methyl- 

umbelliferon bei Gegenwart methylalkoholisohejr Natriummethylatlösung (v. Pbohmann, 
Duisbbro, B. 16, 2124; Michael, Am. 6, 436). Beim Eintragen von 4-Methyl-umbelliferon 
in eine äther. Lösung von Diazomethan (v. P., B. 28, 859). Beim Stehenlassen der alkoh. 
Lösung von 4-MethyI-3-aoetyl-umbeIliferon-methyläther (,,l8odehydrodiacetylpäonol", S. 108) 
mit Ammoniak (Tahaba, B. 25, 1304; vgl. Naoai, B. 25, 1290). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 159°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, leichter in 
heißem Eisessig; löst sich unzersetzt mit intensiver blauer Fluorescenz in konz. Schwefel- 
säure (v. P., D.). — Gibt beim Kochen mit 50°/oiger Kalilauge 2-Oxy-4-methoxy-/?-methyl- 
zimtsäure (v. P., D.). 

7 - Aoetoxy - 4 - methyl - Cumarin, 4 - Methyl - umbelliferon - aoetat CuH.nO« = 

y C(CH.):CH 
CHj-CO-0-CgH,^ i. B. In geringer Menge durch längeres Kochen von Resaceto- 

phenon mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, neben 7-Oxy-2-methyl-3-acetyl-chromon 
(,,Dehydrodiacetylresacetophenon", S. 107) und anderen Produkten (Tahaba, B. 26, 1305; 
vgl. v. Kostanxcei, Rözygki, B. 84, 105). Beim Kochen von 4-Methyl-umbelliferon mit 
Essigsäureanhydrid (WrrMNBBBO, J. pr. [2] 24, 127; v. Pechmann, Düisbkbg, B. 16, 2124) 
in Gegenwart von Natriumacetat (Michail, Am. 6, 436). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). 
F: 150° (W.; v. P., D.). Sohwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (W.). 

7 - Bensoyloxy • 4 - methyl • Cumarin, 4 - Methyl - umbelliferon - benxoat 0, T H u O 4 — 
C 6 H s CO OC,H,^ t*C\- B - Aus 4-Methyl-umbelWeron und Benzoylcblorid (v. Pech- 

mann, Duisbebo, B. 16, 2124). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160°. Sehr schwer löslich 
in Äther, unlöslich in Wasser. 

3 - Chlor - 7 - oxy- 4 -methyl - Cumarin, 8 - Chlor - 4 - methyl- ^ ■-. ^C(CH»)^ CC . 
umbelliferon C 10 H,O s Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch Zugeben | | l 

von 160—170 om' konz. Schwefelsäure bei 0—6° zu einer Mischung -^-^- o--'' u> 

von 22 g Resorcin und 33 g a-CUor-acetessigsäure-äthylester und Ausallen der Lösung nach 
24-stdg. Stehen mit Wasser (v. Pbohmann, Hanke, B. 84, 357). — Kryställohen (aus verd. 
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Alkohol) mit 7«HjO, die bei 105 — 110° wasserfrei werden und bei 236° schmelzen. Ziemlich 
schwer löslich. Die gelben Lösungen in Alkalien fluorescieren grünblau, die Lösung in viel 
konz. Schwefelsäure blauviolett. — Durch Kochen mit der 5-fachen Menge lO'/oiger Natron- 
lauge entsteht 6-Oxy-3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614); beim Kochen 
mit Soda, Ammoniak oder etwas weniger als 3 Mol. -Gew. Natronlauge entsteht daneben 
6-Oxy-3-methyl-cumaron (Bd. XVII, S. 122). 

8-Chlor-7-aoetoxy-4-methyl-oumarin, 3-CUor-4-methyl -umbelliferon -acetat 

C ls H,0 4 Cl = CH,COOC 6 H a <^ _i. B. Aus 3-Chlor-4-methyl-umbeUiferon mit 

Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (v. P., H., B. 34, 358). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 161°. 

8 - Chlor - 7 - benaoyloxy - 4-methyl - Cumarin, 8 - Chlor - 4 - methyl - umbelliferon- 

benaoat C„H 11 4 Cl = C ll H & -C0 0C»H s -(^ *' ! i . B. Aus 3-Chlor-4-methyl-umbelli- 

feron und Benzoylchlorid nach Schotten-Baitmann (v. P., H., B. 34, 358). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 163°. 

6 (P) - Nitro - 7 - methoxy - 4 - methyl - Cumarin, 8 (P) - Nitro- m N . ^--^ --C<CHs)= CH 
4-methyl-umbelliferon-methyläther C n H,0,N, s. nebenstehende ' f j i„ 

Formel. B. Durch Eintragen von Salpeterschwefelsaure in eine CH *'° ' -^^">-. o ^-^ to 
Lösung von 4 - Methyl - umbelliferon - methyläther in konz. Schwefelsäure, neben 8-Nitro- 
4-methyl-umbelliferon-methyIäther ; man trennt die Verbindungen durch Nitrobenzol- Alkohol, 
in dem die 8-Nitroverbindung leichter löslich ist (v. Pechmann, Obermiller, B. 34, 671). 
— Blaßgelbe Nadeln. F: 281—282». 

8 -Nitro -7 -oxy- 4-methyl -Cumarin, 8 - Nitro - 4 - methyl- ^ ,.-C(CH»)* CH 

umbelliferon C 10 H,OjN, s. nebenstehende Formel. B. Bei Zusatz | | i 

von 1 Mol. - Gew. rauchender Salpetersaure zu einem gut gekühlten ^^^.o-~" ° 

Gemisch aus 1 Tl. 4-Methyl-umbelliferon und 3 Tln. Eisessig (v. Pech- o»n 
mann, Cohen, B. 17, 2136). Bei Zusatz von Salpeterschwefelsaure (1 Mol. -Gew. HNO,) zu 
einer Losung von 4-Methyl-umbelliferon in konz. Schwefelsaure unterhalb 0° (v. P., Ober- 
miller, B. 84, 666). — Hellgelbe Nadelchen (aus Nitrobenzol) vom Schmelzpunkt 228 — 229° 
(v. P., O.). Citronengelbe Prismen (aus 2 Tln. Nitrobenzol -)- 1 Tl. Alkohol) vom Schmelz- 
punkt 255° (v. P., O.). Unlöslich in Wasser, schwer in Alkohol, Benzol und Eisessig (v. P., C). 
Leicht loslich in atzenden und kohlensauren Alkalien mit gelber Farbe ohne Fluorescenz 
(v. P., O.). — Durch längeres Erhitzen mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 
höchstens 80—85* entsteht 2-Nitro-resorcin (v. P., O.). 

8-Nitro-7-methoxy-4-methyl-oumarin, 8-Nitro-4-methyl-umbelliferon-methyl- 

XNCH S ):CH 
äther C u H,O s N = CH,OC e H l (NO,)^ s i . B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 8-Nitro- 

4-methyl-umbelliferon mit äquimolekularen Mengen Methyljodid und Natriummethylat in 
methylalkoholischer Lösung im Druckrohr auf 100° (v. Pbchmann, Obxrmillxr, B. 84, 670). 
Eine weitere Bildung siehe im Artikel 6(?)-Nitro-4-methyl-umbelliferon-methylather. — 
Gelbliche Krystallchen (aus Eisessig). F: 230°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure 8-Amino-4-methyl-umbelliferon-methyläther (Syst. No. 2644). 

8-Nitro-7-aoetoxy-4-methyl-cumarin , 8-Nitro-4-methyl-umbelliferon-acetat 

CYPH )*CH 
C 11 H t O i N = CH I COOC,H,(NO,)<' \ . B. Man kocht 8-Nitro-4-methyl-umbelli- 

feron 15 Minuten mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (v. P., O., B. 84, 672). — 
Blättchen (aus verd. Essigsäure). F: 165 — 166». Sohwer löslich in Alkohol. — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in Eisessig 8-Acetamino-4-methyI-umbelliferon 
(Syst. No. 2644). 

8 (P).8-Praitro-7-oxy-4-methyl-oumarin , 8 (P)-8 - Dinitro - (?) , N / ^C(CH»)=, CH 
4 - methyl - umbelliferon C 10 H,O,N„ s. nebenstehende Formel. B. HQ | | ^ 

Man versetzt eine Suspension von 4-Methyl-umbelliferon in Eisessig ~v o — " 

mit überschüssiger rauchender Salpetersäure und erwärmt schließ- OsN 

lieh einige Zeit auf dem Wasserbad (v. Pbchmann, Cohen, B. 17, 2137). — Goldgelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 220°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

8. 7 - Oxy - 2 - osco - ö - methyl - [1.2 - chromen] , 7 -Oxy- ch, 

ü-methyl-cumarin, ß-Methyl-umbeUiferon, HomoumbeW- , ^.^ CH;: =ch 
feron C 10 H.O g , a. nebenstehende Formel. B. Entsteht beim Erhitzen | | i 

von 1 Mol. -Gew. Äpfelsäure mit 1 Mol.-Gew. Orcin und der doppelten -.,-•— ~o-- 

BEILSTEIN« Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 3 
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Gewichtsmenge konz. Schwefelsäure (v. Phchmajtn, Welbh, B. 17, 1649). — Gelbliche 
Tafeln (aus Aceton). F: 248°. Unlöslich in Wasser, Chloroform und Benzol, löslich in Alkohol, 
Aceton und Eisessig. Die Losungen in Alkalien und in konz. Schwefelsaure fluoresoieren blau. 

— Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Orcylaldehyd und Essigsaure. 

7-Aoetoxy-5-methyl-cumarin, 6-Methyl-umbelliferon-acetat, Homoumbelli- 

CH*CH 
feron-aoetat C 14 H 10 O 4 = CH 8 CO-OC s H,(CHs)<( 'l . B. Bei 5-stdg. Kochen von 1 Tl. 

Orcylaldehyd mit 1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat und 5 Tln. Essigsäureanhydrid (Ttkmaxn, 
Hblkknbbrq, B. 12, 1002). Durch Kochen von Homoumbelliferon mit Essigs&ureanhydrid 
(v. Pechmann, Welsh, B. 17, 1650). — Nadeln (aus Wasser). F: 126°; schwer löslich in 
heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther; die wäßr. Losung zeigt auf Zusatz von Kali eine 
blaue Fluorescenz (T., H.). 

9. 4- Oxy-2-oxo-6-methyl-[1.2-chromenf, d-Oxy- cH»-r^^r' c ' <0H ^CH 
6-methyl-cumarin (6-Methyl-benzotetronsäure) C ia H g O„ I | L 
s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit2.4-Dioxo-6-methyl-chroman, ^-' ~~- --"' u 
Bd. XVII, S. 493. 

4-Äthoxy-6-xnethyl-cuinarin, 6-Methyl-benzotetronsäure-äthyläther OiiHi.O.^ 
,C(OC s H 5 ):CH 
CHj-CjHj^ i . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 6-Methyl-benzotetron- 

säure mit Äthyljodid im Druckrohr (Anschütz, A. 887, 252). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195°. 

10. ß 1 -Oxy-2-oxo-6-methyl-[1.2-chrometiJ t 6-Oxy- hoch«|-'"~y^ CH:= ^ch 
tnethyl-cumarin C 10 H g O a , s. nebenstehende Formel. B. Bei | I l 
2-stdg. Kochen von 3 g 6-Chlormethyl-cumarin (Bd. XVII, S. 337) ^^\ o ^ w 
mit ca. 200 g Wasser (Stoermer, Oetkeb, B. 37, 195). — Nadelchen (aus Wasser). F: 150°. 

X!H:CH 
8-Acetoxymothyl-cumarin C lt H 10 4 = CH, • CO • O • CH, • C«H,<^ i . B. Bei 

6-stdg. Erhitzen von 20 g 5-Oxymethyl-salicylaldehyd mit 15 g Natriumacetat und 50 ccm 
Essigsäureanhydrid (St., Od., B. 37, 193). — Nadeln (aus WasBer), Blfittchen (aus Alkohol). 
F: 108—109°. Kp 10 : 205—207°. Schwer löslich in Wasser, Ligroin, Petroläther, Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Essigsäure. 

— Gibt beim Kochen mit konz. 'Salzsäure 6-Chlormethyl-cumarin. 

11. 4-Oacy-2-oxo-7-methyl-{1.2-chromenJ f 4-Oxy- ----^cwh^qj 
7 -methyl- Cumarin (7-Methyl-benzotetronsäure) C 10 H s O,, _ I | t 

s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-7-methyI-chroman, 8 k -~-'-"— o — -" ° 
Bd. XVII, S. 493. 

4 - Methoxy - 7 - methyl - Cumarin, 7 • Methyl - benzotetronaäure - methyläther 
,C(OCH.):CH 
C n H 10 O a = CH, • C^IL/ 1 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 7-Methyl-benzo- 

tetronsäure mit Methyl Jodid im geschlossenen Rohr (Anschütz, A. 867, 237). — Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 162°. 

4-Äthoxy-7-methyl -Cumarin, 7-Methyl-benaotetionsäure-äthyläther Ci.IL.O, = 
,C(OC.H 5 ):CH 
CH 3 C,H 3 ^ I . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 7-Methyl-benzotetron- 

säure mit Äthyljodid im geschlossenen Bohr (A., A. 367, 238). Beim Kochen von 4-Brom- 
7-methyl-cumarin mit Natriumäthylatlösung (A.). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 144°. Leicht löslich in Benzol, Äther, heißem Alkohol, Bchwer in kaltem Alkohol und 
Petroläther. 

4 - Propyloxy - 7 - methyl - oumarin , 7 - Methyl - bensotetronsäure - propyläther 
/C(0- CH.- CH.CH.) :CH 
Ci8H 14 3 = CH 8 C,H S <( "» "i , JJ. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 

7-Methyl-benzotetronsäure mit Propyljodid im geschlossenen Rohr (A., A. 367, 238). — F: 148°. 

4-Acetoxy-7-methyl-oumarin, O-Aoetyl-7-methyl-benaotetronsäure C,.H 10 O 4 = 
.C(OCOCH,):CH 
CHaCgHj,^ i . B. Beim Kochen der 7-Methyl-benzotetronsäure mit Essig- 

säureanhydrid (A., A. 867, 239). — Krystalle (aus Eisessig). Fi 142°. Löslich in Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Benzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und Aceton. 
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12. d-Oxy-O l -oaeo-G-äthyl-cumaron, 4-Oocy-6-acetyl- ho 

cumaron CjpH.O,, b. nebenstehende Formel. B. Bei langsamer Destil- r -'-~. ch 

lation von /3-Furfurylideii-lavulinB&ure(SyBt.No. 2619) im Kohlensaure- „„ | iL. 

strom; man Bchtittelt das in verd. Natronlauge gelöste Destillat mit CH » co ^^-^o^ tJ1 
Äther aus und fallt aus der alkal. Lösung das 4-Oxy-6-acetyl-cumaron durch Kohlensäure 
(KehbBR, Kxebbro, B. 26, 347). — Weiße Flocken. F: 190°. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure zu einer gelben Flüssigkeit, die durch Wasser wieder entfärbt wird. 



13. JOacton der 1.3-Dioxy~hydrin- 

den-carbonsäure-O) CuHgO», Formel I. ,^>'' C \ °\ r"^ ( ^ C \ °\ 

Lacton der 2.2.8-Triohlor-1.8-dioxy- L 1 X /CH * ' IL L X S CCh I 
hydrinden - carbonaäure - <1) C 12 H,0,C1„ ^^c<OH)-cq ^^C(OH)-co 

Formel IL B. Man löst 1 Tl. 1.2-Dichlor-3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (Bd. X, 8. 325) in 
10 Tln. Eisessig, sättigt die Losung mit Chlor und läßt 24 Stdn. stehen; man verdunstet den 
Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur, rührt den öligen Bückstand mit Wasser an, bis er 
fest geworden ist, und bringt ihn nach dem Trocknen durch siedenden Petroläther in Lösung; 
ungelöst bleibt eine aus Benzol in Nadeln kristallisierende Verbindung ^oHjOjCl« vom 
Schmelzpunkt 167° (ZnrcxB, Engklhabdt, A. 288, 346, 358). — Prismen (aus Äther + 
Benzin). F: 87°. Leioht löslich in Alkohol und Äther. — Geht beim Erhitzen für sich, beim 
Kochen mit Wasser oder Acetylchlorid in 1.2-Dichlor-3-oxo-inden über. Bei der Einw. von 
Sodalösung entsteht 2.2-Dichlor-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(l) (Bd. X, S. 965). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O s . 

1. 4:-Oxy-2-oxo-3-benzyl-furan-dihydrid-(2.ß), ß~Oxy-a-benzyl- 
d^-crotonlacton (a.-Benzyl-tetronaäure, „Phenyltetrinsäure"! CmIL-O. = 
HO-C=C-CH.-C H. 

II 8 ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-3-benzyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, 

S. 495. 

ß - Benaoyloxy - et - bensyl - J a, ß- orotonlacton, O - Benzoyl - <x - bensyl - tetronsäure 
C.H« ■ CO • O • C==C • CH. • C.H. 
C M H M 04 = 1 i . B. Aus ct-Benzyl -tetronsäure und Benzoyl- 

chlorid bei Gegenwart von Natriumäthylatlösung (Moschbucs, Cobnbltus, B. 31, 2609). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. — Zerfällt beim Kochen mit Alkalien in Benzoesäure und 
a-Benzyl-tetronsäure. 

2. 3-Oxy-S-oxo~2-melhyl-4 : -p1ienyl-fu,randihydrld-(2.ö), ß-Oacy- 
y - methyl - o - phenyl- J a -ß - crotontacton (y - Methyl - <x -phenyl - tetronsäure) 

C H C C OH 

CiAjO, = * * i i ist desmotrop mit 3.5-Dioxo-2-methyl-4-phenyl-furantetra- 

hydrid, Bd. XVII, 8. 495. 

B - Benaovloxy - v • methyl - a - phenyl - A a * - orotonlacton, O - Benaoyl - v - methyl- 

C H •C=C'0-CO , C H 
a-phenyl-tetroMÄure 0,^40, = * oc-o-CH-CH, * '* B ' Aufl >' Meth y la -P hen y 1 - 
tetronsiure mit Benzoyloblorid in Pyridin (Dimboth, Fkuchtbb, B. 86, 2256). — Krystalle 
(aus Äther). F: 100°. 

3. e-Oocy-4-oaBO-2-üthyl-[1.4-chrömenJ, ß-Oxy- HofY COvcH 

2-äthyl-chromon OuHuO,, s. nebenstehende Formel. B. Durch I | <i c ,H« 

ca. 2-stündiges Erhiteen von 2.5-Diäthoxy-cu-propionyl-aoetophenon ^-^0-- 
(Bd. VIII, 8. 407) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (v. Kostahscxi, Tambob, B. 84, 1694). — 
Spieße (aus verd. Alkohol). F: 165°. Die Lösung in konz. Sohwefelsäure fluoresoiert grün- 
liohblau. 

.CO-CH 
e-Methoxy-fi-äthyl-ohromon 0^,0, = CH « 0C " H i\ _|j. C|Ht ' B - Duroh 

Erwärmen von 6-Oxy-2-äthyI.ohromon mit Methyljodid und Kali in Methylalkohol (v. K., 

3* 
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T., B. 84, 1605). — Tafelohen (ans verd. Alkohol). F: 87—88°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
B&ure fluoreaoiert grünliofablau. 

e-Athoxy-S-athyl-ohromon C 13 H u O» = CÄOC,^ u . JJ. Analog 

6-Methoxy-2-äthyl-chromon (v. K., T., B. 84, 1695). — Säulen (aus Ligroin). F: 65—66°. 
Die Losung in konz. Schwefelsaure fluoreaoiert grünlichblau. — Wird durch Erhitzen mit 
NatriumalkoholatlÖBung in Chiiutoetophenon-5-äthyläther (Bd. VIII, S. 272) und Propion- 
säure gespalten. 

CO'CH 
e-Acotoxy-2-äthyl-ohromon C x ,H u O« = 0H,-COOC,H,( ^ r w * BI * ttch * n 

(aus verd. Alkohol). F: 92—93« (v. K., T., B. 84, 1694). 

4. 7-Oacy-4-oxo-2-üthyl-[1.4-chromen], 7-Oxy- r^^^^^cH 
2-d<AyJ-cAroroon C.jHjoO,, s. nebenstehende Formel. B. Durch _ I | »„„ 

längeres Kochen von 7- Athoxy-2-äthyl-chromon mit konz. Jodwasser- "^-""-.'o --*' ' ■"• 
stoffsäure (v. K., T., B. 84, 1697). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 186°. Die Losung in 
konz. Schwefelsaure fluoreaoiert violettstichig-blau. 

CO- OH 
7-Äthoxy-B-äthyl-ohromon C^H^O, = 0,11,00.11^ u . B. Durch 2-etün- 

digee Kochen von 2.4-Diäthoxy-cu-propionyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 407) mit starker 
JodwaBserstoffsaure, neben 7-Oxy-2-äthyl-cbromon und einem roten Farbstoff (v. K., T., B. 
84, 1696). — Nadeln mit 1 H,Ö (aus verd. Alkohol). F: 83—84°. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure fluoresoiert violettstiohig-blau. — Wird von siedender Natriumäthylatlösung 
in Resacetophenon-4-äthyläther (Bd. VIII, S. 268) und Propionsäure gespalten. 

.CO-CH 
7-Aoetoxy-a-athyl-dhromon C^tO« = CH,-C0-0-C 8 H,( n . Säulen (aus 

verd. Alkohol). F: 67—68» (v. K., T., B. 34, 1697). 

3-äthyl-cumarin, 3-Äthyl-umbelliferon C u Hi 0», s. neben- _ | | i 

stehende Formel. B. Durch Erwärmen der ^-Ätnyl-äpfelsäure von ^-^ ^ o ^ 

FtOHnra, Goldhabxr (Bd. III, S. 450) mit Besorcin und konz. Schwefelsäure (Fichtbb, 
Goldhabbb, B. 87, 2382). — Nadeln (aus Wasser). F: 123—124°. Die wäßr. Losung zeigt 
hellblaue Fluorescenz; noch stärker fluoresoiert die Losung in konz. 8ohwefelsäure. — Reduziert 
ammoniakalische Silberlosung und FBHLnroache Losung in der Wärme. 

6. 7-Oxy-4-oxo-2.3-ditnethyl-[1.4-chromenJ, 7-Oxy- ( --'^ f ^' co ^c cHi 

2.3-fUmethyl-chromon C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. | | J- 

Durch Kochen von 7-Äthoxy-z.3-dimethyl-ohromon mit konz. Jod- " ^-^ ^ ^ "* 

wasserstoffsäure (v. Kostanscki, Lloyd, B. 84, 2948). — Prismen (aus Alkohol). F: 262°. 
In konz. Schwefelsäure mit violettblauer, in Natronlauge mit bläulicher Fluoresoenz löslich. 

7-Methoxy-S.8-dimethyl-ohromon(„Deliydromethylacetylpäonor') C lt H u O, = 

_ XJO-CCH. 
CHj-OC.H,^ « . B. Bei 3-stttndigem Kochen von 2-Oxy-4-methoxy-propiophenon 

^O — C-CUg 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat (v. Kostähscki, Lloyd, B. 84, 2949). Bei der 
Einw. von Methyljodid auf das Kaliumsalz des 2-Oxy-4-methoxy-benzoylaoetons (Naoai, 
B. 86, 1288; vgl. v. K., Ll., B. 84, 2944). Beim Erhitzen einer methylalkoholischen Losung 
von 7-Oxy-2.3-dimethyl-ehromon mit Methyljodid und Kali (v. K., Ll., B. 84, 2948). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 126—127° (v. K., Ll.), 126° (N.). Leioht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in Wasser (N.). In konz. Schwefelsäure mit violettblauer Fluoresoenz löslich 
(v. K., Ll.). — Gibt mit Halogenwasserstoffsäuren krystallisierte, leicht zersetzliche Additions- 
produkte (N.). Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in Essigsäure und 2-Oxy-4-methoxy- 
propiophenon (N.; Taha&a, B. 85, 1297; v. K., Ll.). 

. vCO-C-CH, 

7-Athoxy-8.8-dlmethyl-ohromon C^H^O, = C,H,-OC a H,<( u /?. B. Durch 

3-stundiges Kochen von 10 g 2-Oxy-4-äthoxy-propiophenon (Bd. VIII, S. 279) mit 20 g 
Essigsäureanhydrid und 10 g entwässertem Natriumaoetat (v. Kostavecki, Lloyd, B. 84, 
29*7). Durch 1 -stündiges Kochen von a-Methyl-a-[2.4-diäthoxy-ben*oyll-aceton (Bd. VIII, 
S. 407) mit Jodwasserstoffsäure (v. K„ Ll.). — Säulen (aus Alkohol). F: 124°. In konz. 
Schwefelsäure mit violettblauer Fluoresoenz loslich. 
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CO • C • PH 
7.Aoetoxy.a.8-dlmethyl.ohPOinonC 1 ,H lll 4 = CH,COOC,H,<' *. Nadeln 

\j — (j'OJnLa 
(aus verd. Alkohol). F: 116° (v. K., Ll., B. 84, 2948). 

7. Anhydro-fß.7-dioxy -2.4- dimethyl -benzopyranolj C..K.J0., Formel I, 
b. Bd. XVII, S. 177. 

8. Anhydro - £7.8 -dioaey -2.4- dimethyl -benxopyranotj ChHjoOj, Formel II, 
s. Bd. XVII, S. 178. 

9. «- Oxy -2 -oxo- 3.4- dimethyl -fl. 2 -chromenj, ß-Oxy- 3.4 -dimethyl- 

cumarin G u H 10 O t , Formel III. B. Aus Hydrochinon und a-Methyl-acetessigsaure-äthyl- 
eater in Gegenwart von konz. Schwefelsaure unter zeitweiliger Kühlung mit Wasser (Bobschx, 
B. 40, 2732). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 236—236°. 

10. 7-Oxy-2-oaDO-3.4-dimethyl-[1.2-chromen], 7-Oxy- ^ ^--(^CH»)^ . CH 
3.4 -dimethyl- Cumarin, 3.4 - Dimethyl - umbelUferon _ I I i 
C n H 10 0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Resorcin und a-Methyl- H0 ' l ^^'^~, o---~ co 
aoeteesigsaure-athylester in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (v. Pichmann, Dotsbikg, 
B. 18, 2127). Durch Erhitzen von 3-Methyl-umbeUüeron-esaigsaure-(4) (Syst. No. 2624) auf 
200° (v. P., B. 84, 4104). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 266°; die Losungen in verd. 
Alkalien und in konz. Schwefelsaure fluoresoieren deutlich blau (v. P., D.). 

11. &-Oxy-2-oxo-4.7-dimethyl-[1.2-chromen], S-Oacy- ho 

4.7 -dimethyl -Cumarin C u H 10 0,, s. nebenstehende Formel 1 ). ^ ^C(CH*)^ CH 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von Acetessigsaureathylester I I V 

und Oroin mit konz. Schwefelsäure (v. Pxchhajtct, Cohen, B. 17, 2188 ; ^ ' k -^ k ~- o --' co 
vgl. WrrrsHBBBQ, J. pr. [2] 86, 69). Beim Erhitzen ciHVOtC-CK' co ^-c" ctCH « )i8 ='c-co-CHs 
der Verbindung nebenstehender Formel (Syst. » » i 

No. 2628) mit 93°/oiger Schwefelsaure auf 140—160» 0H » C ^CH, ^ c --~ o -- co 

(Corax, Chrtstall, Soc. 81, 1803). — Nadeln mit 1 H.O (aus Alkohol) (Cot., Ch.). F: 
248—250° (v. P., Coh.), 260° (Cot., Ch.). Sublimierbar (v. P., Coh.). Fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Chloroform und Benzol (v. P., Coh.). Löslich 
in verd. Alkalien; die Losungen fluorescieren nicht (v. P., Coh.); in Schwefelsaure ohne 
Fluorescenz löslich (Col.,Ch.). Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt (W.). — Liefert beim 
Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der nicht naher beschriebenen 2.6-Dioxy-4.0-di- 
methyl -zimtsaure (Col., Ch.). 

„0(CH.):CH 
Methylather C^H^O, = C^OCÄtCH,)/^ /W B ' Bei der Einw " von 

Dimethylsulfat auf 5-Oxy-4.7-dimethyl-cumarin (Coixis, Chbystaix, Soc. 81, 1805). — 
Nadeln. F: 146°. Löst sich in Alkali erst nach langem Kochen. — Heiße 93°/^ Schwefel- 
saure regeneriert 6-Oxy-4.7-dimethyl-cumarin. 

,C(CH-):CH 
Aoetylderivat C lt H ia 4 = CH l CO-OCÄ(CH,)(^ ro" B ' Beim Kochen von 

5-Oxy-4.7-dimethyl -Cumarin mit EssigB&ureanhydrid (Wittinbxbo, J^vr. [2] 86, 71 ; Corax, 
Chbystall, Soc. 81, 1806). — Nadelohen (aus Alkohol). F: 200° (W.), 198* (Corax, Ch.), 
195° (v. Fachmann, Cohxn, B. 17, 2189). Unlöslich in Wasser, schwer löslieh in Äther, leicht 
in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol (v. P., Coh.). 

8-Chlor-6-oxy-4.7-dimethyl-oumarin C u H,0,CL s. neben- HO 

stehende Formel. B. Durch 2 1 /i-Btündige Einw. von 90ccm konz. ^ - ^cccHt^cc, 

Schwefelsaure auf ein Gemisch von 12 g Orcin und 16 g a-Chlor-acet- | I £_ 

essigsaure-athylester bei niederer Temperatur (T. Pxcsmann,. Haxkx, "*' ^—-^--^ o — - 
B. 84, 369). — Nadeln (aus Alkohol). F: 295°. Löslich in Alkalien und konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. 

— .C(CH.):CC1 

▲oetylderivatCuHuOtCl = OHyCOOC^OH,) ^ ^ ^. Nadeln (aus Alkohol). 

F: 160°; leioht löslich in Aceton, schwer in Alkohol (v. F., H., B. 84, 369). 

*) 8o formuliert auf Grund der nach dem literstar-SchluBtennin der 4. Aufl. dieses Hand 
buehs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Chakbavabti, Jovrn. of the Indim ekem. Soc. 8, 407 
vgl. auch Dey, Soc. 107, 1637. 
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p/oh i*cci 
Banaoylderivat 0,^0,01 = C,H 6 <X>OC,H 1 (CH 1 )<V *J_i . Nadelohen (aus 

Alkohol). F: 196°; schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform (V. P., H.). 

12. 3-Oxy-7 x -oxo-5-tnethyl-7-äthyl-cumaron, 3-Oxy-6-methyl-7-acetyl- 
cumaron bezw. 3.7 l -I>loxo-&-methyl-7-üthyl-cumaran, S-Methyl-7-acetyl- 
cumaranon G n H, O,, Formel I bezw. II. 

I. k>^o^ CH u - V 

CHjCO CHs-CO 

S-Oxy-6-m©tftyl-7-ohlorao&tyl-oumaron bezw. o-Methyl-7-oMoraoetyl-oumaranon 

C n H,0,Cl = CH 1 ClCOC,H a (CH 8 )<2o?^ CH ^zw. CH I ClCOC,H 1 (CH,)<^>CH t . 

B. Durch Kochen von 2.6-Bis-chloracetyl-p-kresol mit krystallisiertem Natriumacetat in 
Alkohol (Fan», Fisck, B. 41, 4279). — Gelbe Krystallchen (aus Eisessig). F: 173°. Ziemlich 
schwer löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, sehr wenig in Benzin; löslich in Alkali und konz. 
Schwefelsaure unter Veränderung mit blutroter Farbe. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H u Os. 

1. x-Oxy-y-styryl-butyrolacton, a-Oxy-ö-benzal-y-valerolacton C lt H lt ( =3 
HO HC — CH, 

OCOCHCH:CHC,H 4 " 

ß- Jod-a-oxy-y-styryl-butyrolacton, ^-Jod-a-oxy-^-benaal-y-valarolaoton 

C M H u O,I= oC^CHCH:CHC,H " B ' ^ dOT EinW * T ° D Jod - Jodkalium - 

Lösung auf eine Lösung von Cinnamalmilchsaure (Bd. X, 6. 326) bei Gegenwart von über- 
schüssigem Natriumdicarbonat (Bougattlt, A. eh. [8] 14, 157, 182). — Gelbliche Krystalle. 
F: 122*. 

2. 7-Oxy-4-oxo-2-propyl-[1.4-chromenI,7-Oxy- ^^-co-^ch 
2-propyl-chromon Ci,H„Os, s. nebenstehende Formel. wn [ X ch.-ch. ch. 
B. Durch 2-^-stündiges Kochen von 2.4-Diathoxy-ö>-butyryl- u ^—-^ o -- "■ 
acetophenon (Bd. VTÖ, S. 408) mit konz. JodwasBerstonsaure, neben einem roten Farbstoff 
(v. Kostanecki, Tambob, B. 84, 1698). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 148«. Die 
Losung in Natronlauge fluoresoiert blauviolett, die Lösung in konz. Schwefelsaure bläulich. 

.CO-CH 
7-Aoetoxy-2-propyl-ohromon C M H M 0« = CH, -CO- • C«H 1 <; o _^ . 

Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 64—66° (v. K-, T., B. 84, 1698). 

3. Anhydro-[5.7-dioxy-2.3.4-trimethyl-benxopyranol] C lt H lt O t , Formel in, 
s. Bd. XVII, S. 178. 

H9 ^^j^CCCHri^c-CHs ,„ 

III. .^ r C(CH,^c C H, (?) IV. o:U. ><»i n 

4. Anhydro-[7.8-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranolJ C M H lt 0„ Formel IV, 
s. Bd. XVn, S. 179. 



5. Oxy-oxo-Verbindungen 1B H U S . 

1. Lacton der <x - [1,7 - Dloxy - 3.8 - tlitnethyl - CH* 

1.2.3.4 - tetrahydro - naphthyl - (2)] - Propionsäure, s^r' cHt^cH« 



Uestnotroposantonin CuH^O,, s. nebenstehende Formel 1 ). H0 .| I CHCH-CH» 
Zur Stereoisomerie der Desmotroposantonine vgl. Asdbbocoi, ^..-^ üh -"■ i "• 
22. A. L. [5] 8 1, 83, 85. CH* i i 

l ) So formuliert auf Grand der nsoh dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. diesen Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Clbmo, Hawobth, Waltom, Soe. 1880, 1110 und 
TsOttfTsOHlBABiM . Soutsch übiha , B. 88, 2793. Dementsprechend Itt der Deamotropo-, 
Isodesmotropo- und LsTodesmotropo-santoninsanre (Bd. X, 8. 441) die Konstitution 
einer «- [1.7- Dioxy -5.8-d im ethyl- 1.2.3.4- tetrshydro-nsphthyl- (2)]- propionsiare 
susuertcilen. 
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a) Gewöhnliehe» Deamotropoaantonin C^H.,0, = (CHjhCjaHuO, OH. B. Bei 
mehrtägigem Aufbewahren von Santonin (Bd. XVII, S. 499) mit rauchender Salzsaure 
(Andbjbocci, ö. S8 II, 469; vgl. Wbdbkikd, B. 81, 1677; W., O. Schmidt, B. 86, 1391 Anm.). 
Bei der Einw. von Bromwasserstoffsäure auf Santonin in Eisessig in der Kalte (Ahgbli, 
Marino, Atti ddla B. Accad. dei Lineei, Memorie d. cl. di sc. fit., mat. e not. [5] 6, 
390 Anm. 1). Durch Erhitzen von Santonin, Isodesmotroposantonin (S. 40) oder Lävo- 
desmotroposantonin (S. 41) mit Schwefelsaure (D: 1,44) auf 100° (Baboblutti, Manhtno, 
ff. 88 II, 103, 104). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 260° (A., 
ö. 28 II, 470). Ist in Alkohol, Äther, kochendem Wasser und Essigsaure viel weniger 
löslich als Santonin (A., ff. 861, 469); unlöslich in kaltem Wasser; unlöslich in Salzsaure 
und in Soda, löslich in Ätzalkalien (A., ff. 88 II, 470, 472). [*]": +112,7° (in Alkohol; 
o = 0,35) (A., G. 88 II, 471). Gibt nach dem Erhitzen mit Schwefelsaure und Wasser 
mit einigen Tropfen Eisenohlorid eine violette Färbung (Bbktolo, ff. 88 II, 102). — Bei 
mehrstündigem Erhitzen mit 40 Tln. 72°/ lt iger Essigsaure und überschüssigem Zinkstaub 
auf dem Wasserbade entsteht desmotroposantonige Säure (Bd. X, S. 322) (A., ff. 28 II, 477). 
Bei der Einw. von Salpetersäure entstehen je nach den Bedingungen eine chinitrolartige 
Verbindung C.jHj.OjN» (s. u.), eine chinolartige Verbindung Cj 5 H 17 0»N („Nitrooxydesmo- 
troposantonin ) (S. 105), Nitrodesmotroposantonin (S. 40) oder eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 145° (Nadeln aus verd. Essigsäure; sehr leicht löslich in Alkohol und Essig- 
ester, etwas in Wasser) (A., B. A.L. [5] 611, 309; Ba., B.A.L. [5] 16 II, 263; ff. 87 II, 
417; Ba., Daconto, ff. 88 II, 42). Erhitzt man Desmotroposantonin kurze Zeit mit Kalium - 
hydrozyd und etwas Wasser auf 210 — 220°, so erhält man Isodesmotroposantoninsäure 
(Bd. X, S. 441) (A., ff. 28 II, 483, 484). Beim Sohmelzen mit Kali bei ca. 360° entsteht 1.4-Di- 
' methyl-naphthol-(2) (Bb., B.A.L. [5] 11 1, 490; ff. 82 II, 374). Beim Lösen in Bariumhydr- 
oxydlösungentsteht Desmotroposantoninsäure (Bd. X, S. 441) (A., ff. 28 II, 476). Reagiert 
nicht mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin (A., ff. 23 II, 472). Behandeln mit methyl- 
alkoholischem Natriummethylat und Methyl Jodid in der Kälte ergibt vorwiegend Desmo- 
troposantonin-methyläther neben wenig Isodesmotropoeantonin-methyläther; letzterer 
entsteht in größerer Menge, wenn die Reaktion in der Wärme stattfindet (A., ff. 86 I, 472). 
Erhitzt man 1 Tl. Desmotroposantonin mit 20 Tln. einer 0,2 Tle. Natrium enthaltenden 
alkoh. Natriumäthylatlösung unter Druck am Rückflußkühler, so erhält man Xsodesmo- 
tropoeantoninsäure (A., ff. 261, 474). Mit Aeetanhydrid und geschmolzenem Natrium - 
acetat entsteht Acetyldesmotroposantonin (S. 40) (A., ff. 28 II, 472, 476). Desmotropo- 
santonin vereinigt sich mit Diazoniumverbindungen zu Arylazodesmotroposantoninen 
(SyBt.No.2656) (W-, O. Sch., B. 86, 1388, 1394; vgl. W., O. Soh., Cr. 186, 43; W., C. 
18061, 1025). — Zur physiologischen Wirkung vgl. Lo Monaco, B.A.L. [5] 61, 366; 
Straub, B. 48, 245. 

Chinitrolartige Verbindung aus gewöhnlichem cg 

Desmotroposantonin G lf 'R Jt 1 S l , s. nebenstehende 

Formel. B. Aus 10 g gewöhnlichem Desmotroposantonin o*N c== c ^c^CH*^CHi 
und 150 cm' Salpetersäure (D: 1,23) bei gewöhnlicher Ots^ c ^C^. CH ^cHCH- CH 8 
Temperatur oder unter Kühlung (Bargsluhi, Dacohto, rfr. ""vn. ' 1 

ff. 38 H, 44; vgl. B., ff. 37 II, 417; B. A. L. [6] 18 II, 262). * * ° to 

— Farbloses amorphes Pulver. Schmilzt bei etwa 120° unter Zersetzung; zersetzt sich beim 
Aufbewahren an der Luft (B., D.). — Bei der Einw. von Wasser, Alkalien, Methylalkohol oder 
Äthylalkohol entsteht Nitrodesmotroposantonin (S. 40) (B., D.). Beim Erwärmen mit 
Salpetersäure (D: 1,23) auf dem Waaaerbad bildet sich die chinolartige Verbindung C 15 H 17 O e N 
(„Nitrooxydesmotroposantonin"; 8. 105) (B., D.). 

Methyl&ther C^H^ <\ — {GK t ) t C i .B., l O t ' O - CH». B. Aus Desmotroposantonin, 
Natriummethylat und Methyljodid in der Kälte, neben wenig Isodesmotroposantonin -methyl- 
äther (S. 40) (Ahdrbocci, O. 261, 472). Beim Erhitzen von Isodesmotroposantonin (S. 40) 
mit Natriummethylat und Methyljodid am Rückflußkühler unter 1 Atm. Überdruck, neben 
Isodesmotroposantonin-methyläther und einer bei ca. 200" schmelzenden Verbindung (A-, 
ff. 26 1, 480). — Nadeln (aus Äther). F: 152—153°. Fast unlöslich in Wasser, löslich in 
warmem Alkohol und Äther; unlöslich in kalten Alkalien. [<x]?: +91,9" (in Alkohol; c = 1,7). 

— Liefert beim Erwärmen mit Alkalien die Alkalisalze der wenig beständigen, nicht isolierten 
Methyläther -desmotroposantoninsäure. 

Äthyläther C^H^O, = (CH t ) 1 Ci,B: u O t • • CA- B. Aus Desmotroposantonin, 
Natriumäthyl&t undAthyljodid in der Kälte, neben wenig Isodesmotroposantonin -äthyläther 
(S. 41) (A., ff. 26 1, 474). In geringer Menge neben Isodesmotroposantonin-äthyläther beim 
Erhitzen von Isodesmotroposantonin mit Natriumäthylat und Äthyljodid am Rückfluß- 
kühler unter Druck (A., ff. 261, 481, 482). — Nadeln (aus Äther). F:168°. Löslich in warmem 
Äther, Alkohol und Essigeeter; unlöslich in kalten wäßrigen Alkalien. [«]?: +114,2° (in 
Alkohol; c = 1,2). 
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Benayl&ther 0,^0, = (CH t ),C 11 H 11 O.OCH,C}H 4 . B. Aus Desmotroposantonin, 
Natriumithylat und Benzylohlorid in der Kalte (A., Q. 86 L 475), neben Isodeamotropo- 
»ntonin-benwlither (8. 41) (Cabtobo, ö. 86 II, 362). — Nadeln. F: 181—182« (C), 182* 
(A., G. 86 1, 476). Löslich in warmem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser; unlöslich in 
kalten Alkalien; [et],,: +102,6° (in Alkohol; c = 0,2) (A). 

Aoetat, AoetyldasmotropoBantoninC 17 H w O ( | = (CH,),Cj t H„0,OCO-CH t . B. Beim 
Kochen von Desmotroposantonin mit der 10-fachen Menge Acetanhydrid und der doppelten 
Menge geschmolzenem Natriumaoetat (Astobtocci, G. 23 II, 475). — Nadeln (aus Äther) 
(A.) mit gelbgrüner Triboluminescenz; die Krystallform i8t anscheinend rhombisch, aber 
verschieden ron der der bei 154° schmelzenden Isomeren, Acetyliso- und Acetyllavo-desmo- 
troposantonin (S. 41, 42) (Milloshvioh, B. A. L. [5] 18 1. 81, 85). F: 156° (A., 0. 88 II, 475). 
Löslich in Alkohol und Essigsaure; [et]?: +92,5« (in Alkohol; c = 1,3) (A„ 0. 88 II, 475); 
[*]B: +93,6° (in Eisessig; o = 10) (A., R. A. L. [5] 8 1, 81 ; O. 89 I, 514). — Vereinigt sich 
mit AoetylisodeBmotroposantonin (Lbto-Malvaso, Vixsmso, B.A.L. [5] 18 II, 146; vgl. 
B. A. L. [51 17 II, 491). sowie mit AoetyllAvodesmotroposantonin (A., B. A. L. [5] 81, 81; 
G. 89 1, 613; vgl. Lbvi-Malvano, Mamwiho, B. A. L. [5] 17 II, 488) zu Molekülverbindungen 
(8. 41 und 8. 42). Beim Verseifen mit Kali enjpteht Desmotroposantonin (A., G. 88 II, 476). 

Nitrodesmotroposantonin G 1( HitO(N, s. nebenstehende (,— 

Formel. B. Aus Desmotroposantonin und Salpetersäure • ^,~w „„ 

(D: 1,25) unter Kühlung (Ahdrbocoi, B. A. L. [5] 6 II, 311 ; C. <hV- s"^fW^CB* 
18971, 169; vgl. Babgbluot, Daoonto, G. S8II, 42). Bei HO L^^ CH/ CH CH CH S 
5—10 Minuten langem Erwarmen von 5 g der chinitrolartigen A H i I 

Verbindung CJBwOjN, (S. 39) mit 30 cm» Methylalkohol UM * ° co 

auf 50 — 60° (BABOKitrsi, Daoohto, G. 88 II, 42, 45). Bei längerem Durchleiten von SO, 
durch eine siedende Lösung der ohinolartigen Verbindung C,J1„0J& („Nitrooxydesmotropo- 
santonin") (8. 105) in verd. Essigsaure (B., D.). — Gelbe Krystalle (&ub Alkohol oder 
50%iger Essigsaure). Rhombisch bisphenoidisch (Rosati, O. 88 II, 46; B.A. L. [51 181, 
129; vgl. GroOi, Ch. Kr. 6, 476). F: 189—190° (B., D.), 191° (Zers.) (A.). Leicht löslich in 
Alkohol (B., D.), löslich in Essigsfture (A.); löslich in kalter Natriumcarbonatlösung mit blut- 
roter Farbe (A). [a]?: + 115,4° (in Alkohol; o = 1,5)(B., D.). — Beim Erwarmen mit Salpeter- 
saure (D: 1,23) auf dem Wasserbad bildet sich „Nitrooxydesmotroposantonin" (B., D.). Beim 
Kochen mit Acetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat entsteht das Acetat (B., D.). 

Aoetat ChHuO.N = (O a N)(GH^^G ) ^ lfl O I -0-CO'CH«. B. Bei 2-stdg. Kochen von 6 g 
Nitrodesmotropoeantonin (s. o.) mit 12 g geschmolzenem Natriumacetat und 60 g Acet- 
anhydrid am Rückflußkühler (B., D., G. 8811, 48). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 166° 
bis 167°. [a]?: +111,8° (in Alkohol; c *= 1,2). 

b) Isodesmotropoaantonin Ci,H w O, = (CH t )fi lt 'H. n t - OTL. B. Man erhitzt 5 g 
Desmotroposantonin (8. 39) mit 5g Kaliumhydroxyd und 5 g Wasser kurze Zeit auf 210° 
bis 220°, nimmt die Schmelze in Wasser auf, fallt mit verd. Schwefelsaure und kocht den 
Niederschlag mit Wasser (Asdrsoooi, G. 88 II, 484; 86 I, 476). Beim Erhitzen von 1 Tl. 
Desmotroposantonin mit 20 Tln. einer 0,2 Tle. Natrium enthaltenden alkoholischen Natrium - 
athylat-Lösung unter Druck am Ruckflußkühler; man löst in Wasser und fallt mit Salzsäure 
(A., G. 861, 474). — ■ Nadeln (aus Äther oder Chloroform). Ist schwach triboluminesoent 
(A, G. 891, 518). Schmilzt nicht unzersetzt bei 187—188° (A., G. 88 II, 484; 86 1, 477), 
189° (A., G. 89 1, 518). In Alkohol, Essigsaure, Essigeeter und Ghioroform in der Warme 
leichter löelich als in der Kalte, schwer löslich in Äther und kochendem Wasser (A., G. 88 II, 
484; 861, 477). [*]?: +129,7° (in Alkohol; c = 2,8) (A., G. 861, 477). Gibt nach dem 
Erhitzen mit Schwefelsaure und Wasser mit einigen Tropfen Eisenchlorid eine violette Färbung 
(Bxbtolo, G. 89 II, 102). — Bei der Einw. von Zinkstaub und Essigsaure entsteht 1-santonige 
Saure (Bd. X, 8. 319) (A., G. 88 II, 488). Erhitzen mit Schwefelsaure (D: 1,44) auf 100° 
führt zu Desmotroposantonin (8. 39) (BaBobluot, Makkuto, ö. 89 IT, 104). Beim Schmelzen 
mit Kali bei 360° wird 1.4-Dimethyl-naphthol-(2) gebildet (Bb., G. 88 II, 374). Beim Lösen 
in Barytwasser erhalt man IsodesmotropoBantoninsaure (Bd. X, 8. 441) ] ) (A., Q. 88 II, 
486). Beim Erhitzen mit methylalkoholischem Natriummethylat und Methyljodid am Rück- 
flußkühler unter 1 Atm. Überdruck entstehen Isodesmotroposantonin-methylather, Desmo- 
troposantonin-methylather und eine bei ca. 200° schmelzende Verbindung (A., G, 86 1, 
480). — Physiologische Wirkung: Lo Monaco, B. A. L. [5] 6 1, 369. 

Methylather ChH^O, = (OTLJAAA-O-CH,. B. Beim Erhitzen von Isodesmo- 
troposantonin mit methylalkoholischem Natriummethylat und Methyljodid am Rückfluß- 
kühler unter 1 Atm. Überdruck, neben Deemotroposantonin-methylather (8. 39) und geringen 
Mengen einer bei ca. 200° schmelzenden Verbindung; man entfernt letztere durch Äther; 

*) Vgl. die Anm. auf S. 88. 
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die Isomeren trennt man durch wiederholtes Kryatallisieren aus 75%igein Alkohol, wobti 
Bioh der Isodesmotroposantonin-methylather zuerst ausscheidet (Andbeocoi, G. 26 1, 480). 
Beim Erhitzen von Desmotroposantonin (8. 39) mit Methyljodid und methylalkoholischem 
Natriummethylat am Rückflußkühler unter 1 Atm. Überdruck, neben Desmotroposantonin - 
methylather (A., G. 261, 472). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111—112°. Löslich in Methyl- 
und Äthylalkohol, Äther, Chloroform, Essigester, unlöslich in Wasser; unlöslich in kalten 
Alkalien, löslich in kochenden unter Bildung von (nicht isolierter) Methylather-isodesmotropo- 
santaninsaure. [aRJ: +118,2° (in Alkohol; o = 3,8). 

AthylÄth« C„H M 0, = (CH,) t C 1 JffuO*OC,H s . B. Beim Erhitzen von IsodeBmo- 
troposantonin oder Desmotroposantonin mit alkoh. Natriumathylat und Äthyljodid am 
Rüokflußkühler unter Brück, neben Desmotroposantonin -athylather (6. 39) (A., G. 
26 1, 474, 481, 482). — Prismen (aus Alkohol + Äther). Monoklin sphenoidisoh (Bbüg- 
satblli, G. 26 1, 482 ; Z. Kr. 27, 81 ; Tgl. Groth, Ch. Kr. 6, 477). Die Krystafie phosphoresoieren 
mit gelbem Licht beim Zerbrechen (A., G. 26 1, 482; Bb., Z. Kr. 27, 89). F: 82°; sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, löslich in Ligroin, fast unlöslich in Wasser; unlöslich 
in Alkalien in der Kalte (A.). [a]g: + 129,6° (in Alkohol; c = 6) (A.). — Beim Sohmelzen mit 
Lavodesmotroposantonin- athylather (s. u.) oder beim Auskrystailisieren eines in Alkohol 
gelösten äquimolekularen Gemisches der beiden Athylather entsteht der Athylather des 
„racem." Desmotroposantonins (8. 42) (A., Bkbtolo, B. 81, 3132; G. 28 II, 540; R. A. L. [5] 
7 n, 325). 

Benxyläther C^H^O, = (CH^C^uO.OCBYCtH,,. B. Beim Erwärmen von 
Isodesmotroposantonin mit alkoh. Natriumathylat und Benzylchlorid auf dem Wasserbad 
(A., G. 261, 484; Castobo, G. 26 II, 354). Aus Desmotroposantonin (8. 39) mit alkoh. 
Natriumathylat und Benzylchlorid in der'Wärme, neben Desmotroposantonin-benzylather 
(C). — Nadeln. F: 81— 82° (C), 82° (A.). Sehr leicht löslich in kaltem Äther, löslich in warmem 
Alkohol, maßig in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (C). [<x]E: +136,5° (in Alkohol; 
c = 2,l) (A.; C.). 

Aoetat, AoetyUsodeamotropoBantonin ^,E M 4 = (CH s ) l C ia H, 1 O.OCOCH a . B. 
Beim Kochen von Isodesmotroposantonin mit 10 Tln. Acetanhydrid und 2 Tln. geschmolzenem 
Natriumaoetat (A., G. 28 II, 485). — Prismen (aus Äther). Rhombisch bisphenoidisch 
(Mtllosbvich, B. A. L. [5] 18 1, 80; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 477). Ist nicht triboluminescent 
(A., G. 28 I, 517; Mi., B. A. L. [5] 18 f, 84). F: 154° (A., G. 28 II, 486). Löslich in Alkohol 
und Äther (A-, G. 28 II, 486). [a]£: + 122,4° (in Alkohol; c = 1,4) (A., G. 28 II, 486). — Ver- 
einigt sich mit Acetyllavodesmotroposantonin (8. 42) zu „racem." Acetyldesmotropo- 
santonin (8. 42) (A., Bkbtolo, G. 28 II, 540; B.A.L. [5] 711, 326; vgl. Lbvi-Malvano, 
Mabbtko, B.A.L. [6]17II, 487), mit Acetyldesmotroposantonin (8.40) zu einer Molekül - 
Verbindung (s. u.) (L.-Mal., Man., B. A. L. [5] 18 II, 146; vgl. B.A.L. [5] 1711, 491). 
Beim Verseifen mit Kali entstehen Isodesmotroposantonin und Essigsäure (A., G. 28 II, 486). 

Molekülverbindnng aus Aoetylisodesmotroposantonin und Acetyldesmo- 
troposantonin. B. Beim Auskrystallieieren eines in Alkohol gelösten äquimolekularen 
Gemisches von Acetyldesmotroposantonin und Aoetylisodesmotroposantonin (Lkvi-Mal- 
vako, Mahwiho, B. A. L. [5] 18 II, 146; vgl. B. A. L. [5] 17 H, 491). — Prismen (aus Alkohol). 
[<x] u : +108° (in Alkohol; c = 1,9) (L.-Mal., Man., B.A.L. [6] 18 n, 146). 

o) Lavodesmotroposantonin C lt H,,O t = (CH s ) l C, s H 11 O t - OH. B. Aus Santonin 
durah mehrtägiges Stehenlassen mit 35 Tln. Schwefelsaure (D: 1,44) bei 10—20° (Babobllxhi, 
Mashtho, G. 88 II, 103) oder durch analoge Behandlung mit Schwefelsaure (D: 1,5) (Ba., 
Silvbstbi, G. 88 11, 347). — Prismen (aus Alkohol). Ist stark triboluminescent (Axdbkocci, 
G. 28 1, 518). F: 194°; leicht löslich iö Alkohol, Essigsaure und Chloroform in der Warme, 
schwer in kochendem Wasser und in Äther*; fast unlöslich in Alkalicarbonaton in der Kalte; 
[«K: — 140,8« (in Alkohol; c = 1,6) (A., Bkbtolo, B. 81, 3131 ; G. 28 II, 534; B. A. L. [5] 
7 Ö, 821). Gibt nach dem Erhitzen mit Schwefelsaure und Wasser mit einigen Tropfen 
Eisenchloridlösung eine violette Färbung (Bb., G. 28 II, 102). — Beim Erwarmen mit über- 
schüssigem Zinkstaub und 40 Tln. Essigsaure auf dem Wasserbad entsteht d-santonige 
Saure (Bd. X, S. 317) (A., Bx.). Beim Erhitzen mit Sohwefelsaure (D: 1,44) auf 100° bildet 
sich Desmotroposantonin (S. 39) (Ba., Ma.). Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,23) 
auf dem Wasserbade entsteht „Nitrooxydesmotroposantonin" (S. 105) (Ba., Dacokto, Ma., 
G. 88 II, 51). Lavodeemotroposantonin liefert beim Schmelzen mit Kali bei 360° 1.4-Di- 
methyl-naphthol-(2) (Bb., G. 82 II, 374). Beim Lösen in Barytwasser entsteht Lavodesmo- 
tropoBantoninsaure (Bd. X, S. 441) 1 ) (A., Bk.). 

Athylather C^H-O, = (CH t ) 1 C, t H a O,-0-C 1 H,. B. Durch Einw. von Äthyljodid 
und alkoh. Natriumathylat auf Lavodesmotroposantonin (Abdbkoooi, Bkbtolo, B. 81, 



l ) Vgl. die Aom. auf S. 38. 
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3132; Ä. A. L. [51 7 II, 323; Q. 88 II, 636). — Prismen (aus Petrolather). Ist stark tribo- 

" " ., o. ~ " - 



luminesoent (A., G. 89 1, 617). F: 82°; sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organischen 
Lösungsmitteln außer in Petrolather, unlöslich in Wasser und Alkalien in der Kalte; [os]": 
— 120,3* (in Alkohol; c = 4,4) <A., B.). — Beim Zusammenschmelzen mit Isodesmotropo- 
santonin- äthylather (S. 41) oder beim Auskrystallisieren eines in Alkohol gelösten äqui- 
molekularen Qemisohes der beiden Äthylather entsteht der Äthylather des „raoem." 
Desmotroposantonins (s. u.) (A., B.). Liefert mit Zinkstaub + Essigsaure Äthylather-d- 
santonigB&ure (Bd. X, 8. 318) (A., B.). 

Aoetat, AoetyUävodemnotroposantonin C^H^O, = (CHjJAsHuO^O-OO-CJH,. B. 
Beim Erhitzen von Lavodesmotroposantonin mit 10 Tui. Essigs&ureanhydrid und 2 Tln. 
geschmolzenem Natriumacetat (Andbeoooi, Bebtolo, B. 81, 3132; B.A.L. [6] 711, 324; 
ö. 88 II, 637). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidiBch (MnxosxviCH, R. A. L. 
[5] 18 1, 80; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 477). F: 154° <A., B.). Löslich in Alkohol und Essigsaure, 
fast unlöslich in Wasser und Alkalien in der Kalte (A., B.). [a]E: —122,»« (in Alkohol; o = 1,8) 
(A., B.); [aft: — U9,0°(in Eisessig; o = 10) (A., B. A. L. [ö] 8 I, 81; G. 881, 514).— Vereinigt 
sich mit Aoetylisodesmotroposantonin zu „racem." Acetyldeemotroposantonin (s. u.) (A., 
Bbbtolo, G. 8811, 640; B.A.L. [6] 7 II, 326; vgl. Lbvi-Malvano, Manhino, B.A.L. [5] 
17 II, 487). Durch Vereinigung mit Acetyldesmotroposantonin entsteht eine Molekülver- 
bindung (A., B. A. L. [5] 81, 81; G. 80 I, 513; vgl. Levt-Malvano, Manhino, B. A. L. [6] 
17 II, 488). Beim Kochen mit verd. Kalilauge erhalt man Lavodesmotroposantonin (A., B.). 

Molekülverbindung aus Acetyllavodesmotroposantonin und Acetyldes- 
motroposantonin. B. Durch Zusammenschmelzen oder Krystallisieren eines Gemisches 
von Acetyldesmotroposantonin (S. 40) und AoetyUavodesmotroposantonin aus Alkohol 
(Andbbocci, B.A.L. [5] 81, 81; G. 881, 513; vgl. Lbvt-Malvano, Makntno, B.A.L. 
[5] 17 II, 488). — Farblos« Prismen (aus Alkohol). Monoklin sphenoidisch (Millosevich, 
B.A.L. [5] 18 1, 82; vgl. Groth, Ch.Kr. 5, 478). F: 142°. Die Krystalle zeigen ziemlich 
starke gelbgrüne Triboluminescenz (Mi., JB. A. L. [6] 18 1, 85). Löst sich weniger leicht in 
Essigsäure als die Komponenten (A.). MS: — 12,8° (in Eisessig; c = 7,8) (A.). — Beim Er- 
warmen mit wenig Schwefelsaure in wäßrig-essigsaurer Lösung entsteht ein Gemisch von 
Desmotroposantonin und Lavodesmotroposantonin (A.). 

d) „racern." Deamotroposantonin C l ^L u O t = (GH^) t C u W. 11 O t -OH.. B. Durch 
Kochen von „racem." Acetyldeemotroposantonin (s. u.) mit verd. Kalilauge und Fallen 
mit verdünnter, kalter Schwefelsaure (Andbbocci, Bkbtolo, B. 81, 3132; B. A. L. [5] 7 II, 
325; G. 88 II, 639). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198° (A„ B., B. A. L. [5] 7 H, 325; G. 88 II, 
539; B. 81, 3132). Löslich in Alkohol, Essigsaure und Chloroform (A., B., JB. 81, 3132). Gibt 
nach dem Erhitzen mit Schwefelsaure und Wasser mit einigen Tropfen Eisenchloridlösung 
eine violette Färbung (B., G. 88 II, 102). — Bei der Einw. von Zinkstaub und Essigsaure 
wird dl-santonige Saure (Bd. X, S. 321) gebildet (A., B., B.A. L. [51 7 n, 325; G. 88 II, 
539; B. 81, 3133). Durch Schmelzen mit Kali bei 360° erhalt man 1.4-Dimethyl-naphthol-(2) 
(B., G. 88 H, 374). 

Äthyläther C 1T H tt O s = (GE^),C lt H ] ,O a -0<C 1 H ( . B. Durch Zusammenschmelzen 
von Isodesmotroposantonin-athylither (S. 41) mit Lavodesmotroposantonin -äthylather 
(S. 41) oder beim Auskrystallisieren eines in Alkohol gelösten äquimolekularen Gemisches 
der beiden Äthylather (Aitdeeocici, Bkbtolo, B. 81, 3132; B.A.L. [5]7II, 325; G. 88 II, 
540). — Prismen. F: 106°. 

Aoetat, „raoem." Aoetyldeemotroposantonin C 17 H v O f = (CH,)j0 i »H. 1 O 1 , O-CO- 
CH,. B. Durch Vereinigung des Aoetyliiodesmotroposantonins (S. 41) mit dem Acetyl- 
lavodesmotroposantonin (s. o.) (Andbbocci, Bbbtolo, B. 81, 3132; G. 88 II, 540; B. A. L. 
[51 7 DE, 326; vgl. auch Lbvi-Malvano, ManNino, B. A.L. [5] 17 II, 487). — Anscheinend 
triküne Krystalle ohne Triboluminescenz (Moxosxvigh, B. A. L. [5] 18 I, 81). F: 145° 
(A, B., G. 8811, 540; B.A.L. [5] 711, 326; Ml.). — Beim Kochen mit verd. Kalilauge 
entsteht das „racem." Desmotroposantonin (A., B., B.A.L. [5] 711, 325; Q. 8811, 539; 
B. 81, 3132). 

Über eine Verbindung C ls H, g 0„ in der vielleicht ein neues Desmotroposantonin vor- 
liegt, s. bei Artemisin, Syst. No. 4865. 

2. Detmotropochromoaantonin CiJL.O t , s. neben- ^ 

stehende Formel x ). B. Bei einmonatiger Behandlung von «— 

Ghromoflantonin (Bd. XVH, S. 508) mit konz. Salzsäure im II jz' (ft 

Dunkeln bei gewöhnlicher Temperatur (Mohtbmabtihi, G. 88 1, HO ^ ^J^ CH ^.CH ■ CK ■ CH» 

343). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). Geht bei mehr- £- i I 



CBi 

maligem Umkrystallisieren in gewöhnliches Desmotroposan 

*) So formuliert auf Grund einer Privatmitteilun«; toe Wedseikd. Vgl. den Artikel Des- 
notropountonln (8. 38). 
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tonin (8. 39) über. — Beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat 
entsteht das Acetat. 

Aoetat OijHjoO« = CuH^Ot'O'CO'CHa. B. Beim Erhitzen von Desmotropochromo- 
santonin mit 10 Tln. Aoetanhydrid und 2 Tln. geschmolzenem Natriumacetat (M., G. 82 1, 
344). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 156°. 



f) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -i40 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 10 O 3 . 

1. [ai-Oxy-benzyl]-ti.-furyl-keton, Phenyl-furfuroyl-carbinol, Benzfuroin 

CjjHjoO, = H £ Q ^ C() c H . Zur Konstitution vgl. Werner, Detscheff, 

B. 88, 71. — B. Bei 16 — 20 Minuten langem Koohen von 18 Tln. Furfurol mit 20 Tln. 
Benzaldehyd, 60 Tln. Alkohol, 80 Tln. Wasser und 4 Tln. Kaliumcyanid (E. Fischer, A. 
211, 228). — Prismen (aus Alkohol). F: 137—139°; destilliert unzersetzt; leicht löslich in 
heißem Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin, leicht in alkoholischer 
Kalilauge mit dunkelroter Farbe (F.). — Beständig gegen starke Säuren (F.). Oxydiert sich 
in alkal. Lösung an der Luft langsam unter Bildung von Benzoesäure (F.). Beim Kochen 
mit verd. Salpetersäure oder Chromsäure entsteht Benzaldehyd (F.). Wird von Fehling- 
scher Losung zu Benzfuril (Bd. XVII, S. 516) oxydiert (F.). Liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation Benzoesäure und viel Teer (Law, Soc. 89, 1446). 

syn - [a - Oxy - benzyl] - * - furyl - ketoxim, a - Benzfuroinoxim C ia H,,OaN = 
OC 4 H, • C • CH(OH) • C.H. 

11 1 ). B. Entsteht neben anti-[a-Oxy-benzyl]-a-furyl-ketoxim (0-Benz- 

furoinoxim) (s. u.) aus Benzfuroin und Hydroxylamin in kalter, alkalischer, wäßrig-alkoho- 
lischer Lösung (Werner, Detscheff, B. 88, 82). — Prismatische Kryställchen (aus heißem 
Alkohol). F: 160°. — Bei der Einw. von Benzolsulf ochlorid in alkal. Lösung entstehen Benz- 
aldehyd und Brenzschleimsäurenitril (Syst. No. 2574). 

ayn-[a-Oxy-benzyl]-a-furyl-ketoximaoetat, a-Benzfuroinoximaoetat C 14 H 1S 4 N= 
OC 4 H s -C(:N-0-CO-CB^)CH(OH)C,H 5 . B. Aus a-Benzfuroinoxim und Essigsäureanhydrid 
bei gewöhnlicher Temperatur (W., D., B. 88, 83). — Krystalle (aus Benzol). F: 115°. — 
Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkohol unter Rückbildung des Oxims. 

anti - [a. - Oxy - benzyl] - oc - furyl - ketoxim, ß - Benzfuroinoxim. C 12 H 11 O a N = 
OO TT • C-PHYOHVC H 

* ' 11 8 6 x ). B. s. bei a-Benzfuroinoxim. — Kryställchen mit Krystalläther 

(aus Äther). Zerfällt bei 35° unter Aufschäumen und verwandelt sich dabei in ein weißes, 
bei 90° schmelzendes Pulver; verwittert an der Luft; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
(W., D., B. 88, 82). 

Verbindung C M Hi«0 4 N.. B. Aus ß-Benzfuroinoxim und Phenylisocyanat in Äther 
(W., D., B. 88, 84). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 138°. 

anti-[a-Oxy-benzyl]-oc-fnryl-ketoximaoetat,^-BenzfuroinoximaootatC 14 H ls 4 N= 
O^Hj-CON-O-CO-CHjVCHtOBO-CgHjs. B. Aus 0- Benzfuroinoxim und Essigsäureanhydrid 
bei gewöhnlicher Temperatur (W., D., B. 88, 83). — Nadeiförmige Krystalle (aus Benzol), 
F: 96°. 

2. 3-Oxo-2-tnethyl-4-f4-oxy-benzalJ-furandihydri(l, y-Methyl-a-fd-oxy- 

HOC„H 4 CH:C CH 

bemal]- ^Y-erotonlactoti C 18 H 10 O, = 06 O C CH 

y-Methyl-a-aniBal-J^-orotonlaoton C 1S H U 0, = CH S OC«H 4 CH:C 4 HO,CH,. B. 
Aus a-Angelicalaeton (Bd. XVII, S. 252) und Anisaldehyd durch Kondensation mittels 
einiger Tropfen Diäthyl- oder Triätbylamin (Thiele, Tischbein, Losbow, A. 819, 185). — 
Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 98,5 — 99°. — Gibt beim Kochen mit Soda in wäßrig- 
alkoholischer Lösung a-Anisal-lävulinsäure. 



*) Möglicherweise sind die Konfigurationsformeln der Benzfuroinoxime iu vertauschen; vgl. > 
hienu die nach dem Literatur-Sohlußtennin der 4. Aufl. diese« Handbuches [1.1. 1910] erschienene 
Arbeit von Meisenheimeb, Mets, B. 57, 292. 
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3. 4 1 'Oicf/~5-oxo-^-ph€ni/l-4-äthyli4ten-/kiranaihydrid f y-Phenyl-a-fx-oxy- 

äthylidenJ-A? Y -crotonlacton C lf H M 0, = * nri-or-CH "t desmotrop mit 

y-Phenyl-a-aoetyl „d^-crotonlaoton, Bd. XVII, 6. 513. 

4 1 - Benaoyloxy - 5 • oxo - 2 - phenyl - 4 - äthyliden - furandihydrid , y - Phenyl - 
a - [* - benaoyloxy - äthyliden] - A$ ,y - erotonlaeton C lt H M 4 = 
CH,C(OCO-C,H s )^C-— CH ß Mwlw ^jj M ^^. a0 ^.^ y ^ rot0Ill8( , to||(BdtX y n> 

OC'0 - C - C 6 Hj 
S. Ö13) in Pyridin, tröpfelt unter Kühlung Benzoylchlorid zu und gießt nach einigen Stunden 
in eiskalte verdünnte Schwefelsaure (Bobschb, Fhls, B. 89, 1817). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 160 — 161°. — Liefert beim Erwarmen mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon des 
y-Phenylot-acetyl -JP^-orotonlactons (Bd. XVII, 8. 514). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C ls H ia O,. 

1. 4" - Oxy - 2 -oxo - [dibenzo- 1.2:3.4; 1".2":&.6- h,c ^-ch, 



(1.2-pyran)J-tetrahydrid-(3 J .4'.ß'.6') f 7 -Oxy - (benxo- 
l'.P: 3.4-cumarin] -tetrahydrid~(3'.4'.ö'.e') f 3.4 -Tetra- /-y^c-' Knt 
methylen-umbelUferon G u T3. lt O t , b. nebenstehende Formel. B. H( j.l I io 

Aus Cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester und Resorcin durch ^-^^o^" 
Kondensation mittels konz. Schwefelsaure (Disckmann, A. 817, 109). — Krystallchen (aus 
Alkohol). F: 203—204°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform; löslich 
in SodalöBung. Die Lösungen in Alkali und Ammoniak sowie in konz. Schwefelsaure f luores- 
oieren blau. 

2. 7-Oxy-2-oxo-4'-methyl-[cyclopenteno-l'.2':3.4- Hc ch ch s 

chromenh 7-Oxy-4'-methyl- [cyclopenteno-l'.2':3.4- i i 

Cumarin/, 3.4 -ß- Methyl -trimethylen] -umbelliferon . ^^c^ c ^ch* 



o^° 



CuHj.0., s. nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation von hoL ,A 
3-Mfethyl-cyclopentanon-(5)-carbon«aure-(l)-athylester und Resor- 
cin mittels konz. Schwefelsaure (Dixckmahv, A. 817, 89). — Krystallisiert aus verd. Äthyl- 
alkohol oder Methylalkohol mit 1 Mol KrystaUwasser. Erweicht wasserhaltig unscharf bei 
oa. 120°, schmilzt wasserfrei bei 180°. Schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in Alkohol ; 
löslich in Natronlauge. Fluoresciert blau in konz. Schwefelsaure sowie in alkalischer, besonders 
in ammoniakalischer Lösung. 

Aoetylderlvat C lt H u (L = C,,H^<V0-C0-CH,. B. Aus 3.4-[/J-Methyl-trimethylen]- 
umbelliferon bei l L-*tdg. Kochen mit überschüssigem Essigsaureanhydrid (Dtioxmans, 
A. 817, 90). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133—134«. 



g) Oxy-oxo- Verbindung C n H 2n -id0 3 . ^ 

OO CH • üH 

3-0xy-naphthalid u H ( t , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop J _ J 
mit Naphthaldehyd-(l)-oarbonsaure-(8) (Naphthalaldehydsaure), Bd. X, | | I 
8. 74«. Ky>^J 

8-Aoetoxy-naphthalid C M H, 4 = CjA^^'^J^^O. B. Aus 1 Tl. Naph- 



00- 

thalaldehydsaure und 2 Tln. Essigsaureanhydrid bei 180° (Gbaxbs, QrxuJBt, A. 878, 15). 
— Krystalle (ans Alkohol). F: 140°. 



h) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 18 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H 8 0,. 

1 . 4 - Oxy -2~ oxo - 3.7-benzo - [1.2 - chrotnenj, 4 - Oxy- ^ ^^-^ --c<OH>* SCH 
fi.7-benxo-cumarin („2.3-Naphthotetronsaure") CmH.O ( , s. | V 

nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4-Diozo-6.7-benzo- " ^ ^-^^~-~ o ^-- ca 
ohroman, Bd. XVIL 8. 524. 
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2. O-Oacy-fluoron C ls H. t O s , s. nebenstehende Formel. Ä Ent- i'^^i'' CH< *i' ^i 
stehtin unreinem Zustand aus Methylendiresorcin durch Erhitzen mit _ | | | | 
kons. Schwefelsaure auf 140—160° oder mit Zinkchlorid und etwa« ao -~^-— o-"*^ 10 
Aluminiumchlorid auf 130 — 140° und Behandlung der Schmelze mit Wasser (Möhlac, 
Koch, B. VI, 2888). Entsteht in reiner Form, wenn man 3.6-Dioxy-xanthon (S. 117) in 
Wasser .mit Natriumamalgam behandelt, den mit Essigsaure erhaltenen Niederschlag in Eis- 
essig mit überschüssigem Eisenohlorid versetzt, filtriert, zum Filtrat Kochsalzlösung hinzu- 
fügt, die Fällung mit Sodalösung aufnimmt und die Losung heiß mit Essigsaure ansäuert 
(Kbhbmanx, A. 878 [1010], 350). — Ziegelrotes, blauschimmerndeB krystalnnisches Pulver 
(Km.). Färbt sich bei 275° dunkel; schmilzt noch nicht bei 320° (Kb.). Schwer löslich in 
Alkohol und Benzol, etwas löslich in siedendem Wasser; löslich in Alkalien mit orangegelber 
Farbe und intensiv grüner Fluorescenz (Ks.). Löslich in konz. Schwefelsaure mit grünlich- 
gelber Farbe (Kit.; vgl. M., B., 81, 147 Anm.). — Gibt bei der Zinkstaubdestillation Xanthen 
(M., Kooh). 

3. 1 - Oxy - 9-oaco -xanthen, 1-Oxy-xanthon C u H g O s , s. neben- 9 H 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Dreher, v. Kostanecki, B. 20, f^. < co ^, ' > 
71. — B. Bei 2-stdg. Erhitzen eines vorher zusammengeschmolzenen | | | I 
Gemenges von 20 g Besorcin und 20 g Salicylsäure mit 15 g Zinkchlorid ~~ ^ ""- o ^ '"--""' 
zum Schmelzen; die Schmelze wird in V« 1 heißes Wasser gebracht, das Ungelöste wiederholt 
mit kalter verdünnter Natronlauge behandelt, dann mit Salzsäure zerlegt und aus Alkohol 
umkrystallisiert (Michael, Am. 6, 91). 1-Oxy-xanthon entsteht durch Destillation von Besorcin 
mit Salicylsäure und Essigsäureanhydrid, neben geringen Mengen von 3-Oxy-xanthon (v. K., 
Nesblhb, B. 24, 1895, 3981). Beim Schmelzen der durch Erhitzen von SalicylsAure mit 
Besorcin auf 195—200° erhaltenen Verbindung vom Schmelzpunkt 133—134° („2-Salicoyl- 
resoroin", Bd. VIDI, S- 422, Z. 12 v. o.) 1 ) mit Zinkchlorid (Mi., Am. 6, 92). Beim Erhitzen von 
Salicylsäure mit /l-Resorcylsäure und Essigs&ureanhydrid (Gbaxbe, A. 264, 290). Durch 
Erwarmen von 2 g 1-Methoxy-xanthon in 20 cm* Toluol mit 3 g wasserfreiem Aluminium - 
chlorid (Ullmanh, Pahchato, A. 850, 114). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147° 
(U., P.), 146—147° (Mi.), 146° (Gr. ; v. K, N.). Wenig löslich in siedendem Wasser (Mi.). — 
Beim Destillieren über Zinkstaub wird Xanthen gebildet (Gr.; D., v. K.). Zerfallt beim 
Schmelzen mit Ätzkali in Besorcin und Salicylsäure (Mi.). Beim vorsichtigen Schmelzen mit 
Natron bei 250—270° entsteht zunächst „2- Salicoyl-resorcin" (F: 133°) ») (Gr.). Verbindet sich 
weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin (Gr.). — Färbt chromgebeizte Wolle 
und Baumwolle ockergelb (Möbxau, Steimmo, C. 1804 II, 1353). — NaCj,H 7 a (bei 
100°). B. Durch Eingießen einer alkoh. Lösung von 1-Oxy-xanthon in überschüssige wäßrige 
Natronlauge (Mi., Am. 6, 93). Blaßgelbe Nadeln. Fast unlöslich in Wasser. — NaC,»H 7 O s + 
NaOH (bei 110°). B. Beim Eingießen einer siedenden Lösung von 1 Mol 1-Oxy-xanthon 
in Alkohol in eine Lösung von 3 Mol Natriumäthylat in 80%igem Alkohol (Mi., Am. 6, 92). 
Citronengelbe Nadeln. Gibt an Wasser oder viel Alkohol Alkali ab. 

1-Methoxy-xanthon C„H w O, = C i H 4 < C D >C,H s OCH 3 . B. Man erwärmt 1,9 g 
6 Chlox-2-methoxy-benzoesäure (Bd. X, S. 104) in Gegenwart von 0,1 g Kupfer mit 3,8 g Phenol 
und einer Lösung von 0,5 g Natrium in 10 cm» Methylalkohol, bis der Methylalkohol verjagt ist, 
erhitzt die Mischung dann auf 180—190° und erwärmt die entstandene (nicht rein isolierte) 
2-Methory-6-phenoxy-benzoesäure mit 8 cm» konz. Schwefelsäure 40—50 Minuten auf dem 
Wasserbad (Ullmahh, Pahchato, A. 850, 113). — Nadeln (aus Benzol oder Toluol + 
Ligroin). F: 138°. Leicht löslich in Alkohol mit schwach blauer Fluorescenz, leicht löslich 
in Eisessig und Benzol, Bohwer in siedendem Ligroin. 

l.Aoatoxy-xanthon^H M 4 = C,H 4 < C ( 5 > >C,H,OCOCH,. B. Aus 1-Oxy-xanthon 

durch 3-stdff. Erhitzen mit 3 Tln. Essigsäureanhydrid und 1 Tl. geschmolzenem Natrium- 
aoetat auf 110° (Michael, Am. 6, 94). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 167— 168° 
(Mi.), 167° (Gbaebb, A. 864, 290; v. Kostawbcki, Nissura, B. 24, 1896). Schwer löslich 
in kaltem, leioht in heißem Alkohol (Mi.). 

l-BanBoyloxy-xanüion C^O. = C.H^^C.BVO-CO-CÄ. B. Durch 
Schütteln des in Natronlauge suspendierten Natriumsalzes des l-Oxy-xanthons mit Benzoyl- 
chlorid (Kökig, v. Kostanecki, B. «7, 1996). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206,5°. 

>) Dies« Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuch« 
[1. 1. 1910] von KaüITHAHH, Pakbwitz, B. 46, 774 Anm. al. identisch mit Be.orcinmono. 
salioylat (F: 141«, 137°) (Bd. X, 8. 82) erkürt worden. Es erscheint jedoch nicht aUBgeschlo»en, 
daß beim ErhiUen von Sslicylrture mit Worein unter Umständen such 2.S.licoyl.rcsorcin 
entotshTdas wn Atkihsoh, HEILBBOE, Soc. 1926, 2688 durch eine einwandfreie Synthese ge- 
wonnen wurde. 
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x.x-Dibrom-1-oxy-xanthon C.tH.OjBr.. B. Aus l-Oxy-xantiura,gelöst in Eisessig, 
mit Brom (König, v. KostaMbcki, B. 87, 1994). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 222*. 
Schwer löslich in Alkohol und Wauer. Bildet beim Versetzen mit Alkalien ein intensiv 
gelbes, wasserunlösliches Natriumsalz. 

4. 2-Oxy-9-oxo-xanthen, 2-Oxy-xanthon C u H 8 s , s. neben- r -^-y-' COv --.-''~>.oH 
stehende Formel. B. Bei der Destillation eines Gemenges aus Salicyl- I | I J 
saure und Hydrochinon mit Essigsaureanhydrid (v. Kostakxcki, Runs- ^---"^ o ^~^s 
hatjsto, B. 25, 1648). Durch Erwärmen von 2-Methoxy-xanthon mit Aluminiumchlorid 
(Ullkasw, Dshzlxb, B. 88, 4334) in Xylol (U., Kippbb, B. 38, 2123). — Gelbliche Nadeln 
(aus verd. Alkohol), Krystalle (aus Benzol). F: 240° (IL, Kl.), 237° (korr.) (TL, D.), 231° 
(v. K., R.). Leicht löslich in siedendem Benzol und Alkohol, unlöslich in Ligroin und Wasser; 
löslich in stark verdünnter wäßriger Natronlauge mit gelber Farbe (U., Kl.). Loslich in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe und grünlicher Fluoresoenz (v. K., R.; R. Mbykb, Ph. Ch. 
84, 493). — Natriumsalz. Goldgelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser (v. K., R.); sehr 
wenig löslich in starker Natronlauge (U., Kl.). 

2-Methoxy-xanthon 0,4^0,= C 6 H 4 <^>C.H s OCH,. B. Beim Erwarmen der 

durch Kondensation von 2-Chlor-benzoesaure mit Hydrochinon-monomethylather in alkal. 
Lösung bei Gegenwart von Kupfer entstehenden, nicht näher beschriebenen 4'-Methoxy- 
diphenylather-carbonsaure-(2) mit der 10-fachen Menge konz. Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad (Ullmann, Sloxasow, B. 88, 2119). Beim Erwarmen von 6-Methoxy-2.phenoxy- 
benzoesaure mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (U., Kippkb, B. 88, 2122). 
Man diazotiert 2'-Amino-2.5dimethoxy-benzoph£non in schwefelsaurer Lösung und erhitzt 
die erhaltene Diazoniumsalzlösung auf 100° (iL, Denzueb, B. 88, 4334). Man erhitzt 
1 Mol 2-Oxy-xanthon mit 1 Mol Ätzkali und etwas mehr als 1 Mol Methyljodid in methyl- 
alkoholisoher Lösung im geschlossenen Rohr einige Stunden auf 100° (Drxhxb, v. Kostankcki, 
B. 26, 77). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131° (U., S.), 131,5° (Db., v. Ko.). Ziemlich leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig; die alkoh. Losung fluoresciert blau (IL, Ki.), die gelbe 
Lösung in konz. Schwefelsaure grün (U., Ki.), gelbgrün (Db., v. Ko.). — Liefert beim 
Erwarmen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy-xanthon (Ü., Ki.; U., D.). 

2-Aoetoxy-xanthon C ie H w 0« = CjHiCFo^C.HjOCOCH*. B. Durch kurzes 

Kochen von 2-Oxy-xanthon mit Essigsaureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat 
(v. Kostansoki, RuTiBHAUsm, B. 86, 1649). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 161°. 

a-Benzoyloxy-xanthon CjoH^O« == C 4 H i <S?>C,H > OCO-C a H 6 . B. Durch Schüt- 
teln von 2-Oxy-xanthon in Natronlauge mit Benzoylchlorid (Koma, v. Ko., JB. 87, 1996). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. 

x.x-Dibrom-2-oxy-xanthon CjjHjO.Br,. B. Aus 2-Oxy-xanthon, gelöst in Eisessig, 
mit Brom (Kö., v. Ko., B. 27, 1994). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 207*. 
Schwer löslich in Alkohol. — Natriumsalz. Intensiv gelb. Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in kalter Natronlauge. 

5. 3~Oxy-9~oxo-jcanthen, 3-Oxy-xanthon C,,H s O,, s. neben- 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Dbbhek, v. Kostankoki, B. , , L Joh 
86, 71. — B. Entsteht in sehr geringer Menge neben 1-Oxy-xanthon — "^ o-*^-^' 
bei der Destillation von Resorcin mit SaJicylsaure und Essigsaureanhydrid (v. Kostajtxcki, 
Nxssleb, B. 84, 1895, 3981). Durch Kochen von 3-Methoxy-xanthon in Toluol mi* etwas 
Aluminiumchlorid (Ullkakk, Waqheb, A. 865, 370) oder durch Erhitzen von 3-Methoxy- 
xanthon mit der doppelten Menge Aluminiumchlorid auf 180° (U., Dxkzubk, B. 88, 4335). 

— Farblose Nadeln. F: 242« (v. K., N.), 243° (IL, W.). Leicht löslioh in Alkohol, ziemlieh leicht 
in Eisessig, schwer in Äther, sehr wenig in Benzol (IT., Dd.). Löslich in verd. Natronlauge 
und konz. Schwefelsaure (U., Dx.; U., W.). Fluoresciert in alkal. Lösung sowie in konz. 
Schwefelsaure schwach blau (R. Mhtkb, PA. Ch. 84, 493; vgl. U., W.; IL, D«.). — Liefert 
bei der Destillation über Zinkstaub Xanthen (Db., v. K.). 

S-Mothoxy-xanÜionC u H 10 O i = CÄ<^?>C,H,0'CH 1 . B. Beim Erwarmen von 

5-Methoxy^iiphenyl4ther-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 380) mit konz. Sohwefels&ure auf 100* 
(Ullmajw, Wagner, A. 866, 369). Man diazotiert 2'-Amino-2.4-dimethoxy-benzophenon 
in schwefelsaurer Lösung und erhitzt die Diazoniumsalzlösung zum Sieden (U., Dxneubb, 
B. 88, 4335). Durch Erhitzen von 1 Mol 3-Oxy-xanthon mit 1 Mol Ätzkali und etwas 
mehr als 1 Mol Methyljodid in methylalkoholischer Lösung im Druckrohr auf 100° (Dbshxb, 
v. Kostahbcki, B. 26, 77). — Blattchen (aus 50%igem Alkohol). F: 128° (U., D».), 



Syst. No. 2514] OXYXA.NTH0N 47 

128,5° (Dr., v. K.), 129» (IL, W.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, sehr wenig in 
Ligroin (U., D».)- Die Losung in konz. Schwefelsäure fluoreseiert bläulich (U.,W.; Dr., 
v. K.). — Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 3-Oxy-xanthon (U., Da.; U., W.). 

8-Aoetoxy-xanthon Q^EL^O^ = C 4 H 4 <^> C,H S • ■ CO • CH,. B. Aub 3-Oxy-xanthon 

durch kurzes Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. Kosta- 
nrcki, RunsHAüSER, B. 25, 1651). — Seideglanzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 157° 
bis 158°. 

3-BeriHoyloxy-xantb.on C M H„0 4 = C,H«<^>C,H, • 0- CO • C,H & . B. Durch Schütteln 

von 3-Oxy-xanthon in Natronlauge mit Benzoylchlorid (Kökig, t. Kostanecki, B. 27, 
1996). — Nadelchen. F: 147°. 

x.x-Dibrom-S-oxy-xanthon C,»H,0»Br,. B. Aus 3-Oxy-xanthon mit Brom in 
Eisessig (Kö., v. Ko., B. 27, 1994). — Nadeln (aus Eisessig). F: 269—270°. Schwer löslich 
in Alkohol; löslich in verd. Alkalien mit gelber Farbe. 

6. 4-Oxy-9-oxo-xanthen, 4-Oxy-xanthon CjjH e O,, s. neben- .^-»^co^^--^ 

stehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei der Destillation eines II | | 

Gemenges aus Salicylsäure und Brenzcatechin mit Essigsäureanhydrid ^-^^ o -^^~.' 

(v. Kostaxecki, Rutishausbr, B. 25, 1649). Man tragt unter Kühlung OH 

4 g Aluminiumohlorid in die Benzol-Lösung des aus 3 g 2-[2-Methoxy-phenoxy]-benzoe- 

säure und 3 g Fhosphorpentachlorid erhaltenen Chlorids ein und erhitzt noch 20 Minuten; 

daneben entsteht 4-Methoxy-xanthon (Ullmann, Slokasow, B, 88, 2118). — Nadeln (aus 

verd. Alkohol). F: 241° (U., S.), 242° (Pfbutbr, A. 388 [1913], 171). Sublimiert sehr leicht 

(v. K., R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, löslich in siedendem Benzol, schwer 

löslich in Ligroin und Wasser; die citronengelbe Lösung in konz. Schwefelsaure fluoreseiert 

schwach grün (IT., S.). Loslich in verd. Natronlauge mit schwach gelber Farbe (V. K., R.) 

ohne Fluoresoenz (R. Meyer, Ph. Ch. 24, 493). — Natriumsalz. Citronengelbe Nadeln 

(v. K., R.). 

Oft 
4-Methoxy-xanthon C u H, O, = G^B 4 <jQj>G t 'H s • O • CH S . B. Durch mehrstündiges 

Erhitzen von 1 Mol 4-Oxy-xanthon mit 1 Mol Ätzkali und etwas mehr als 1 Mol Methyl- 
Jodid in methylalkoholischer Lösung im Druckrohr auf 100° (Dreher, v. Kostanbcki, 
B. 28, 77). Eine weitere Bildung s. bei 4-Oxy-xanthon. — Nadeln (aus Alkohol). F: 173* 
(Ullmann, Slokasow, B. 88, 2119), 173—174° (Gomberq, Wust, Am. Soc. 34 [1912], 1563). 
Leicht lösliph in Benzol und Äther, löslich in heißem Alkohol und siedendem Ligroin. 

4-Acetoxy-xanthon C„H 10 O 4 = C,H t <^>C,H s OCO CH,. B. Durch kurzes 

Kochen von 4-Oxy-xanthon mit Essigs»ur*anhydrid und entwässertem Natriumacetat 
(v. Kostanbcki, RtmsHAusBR, B. 25, 1650). — Mikroskopische Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 137—138°. 

4-BwiRoyloxy-xanthon C w B^/)«=CA<^>C a H s OCOC e H s . B. Durch Schütteln 

von 4-Oxy-xanthon mit Benzoylchlorid und Natronlauge (König, v. Kostakbcki, B. 27, 
1996). — Nadeln. F: 172°. 

x.x-Dibrom-4-oxy-xanthon C^H^Br,. B. Aus 4-Oxy-xanthon in Eisessig mit 
Brom (Kö., v. Ko„ B. 27, 1994). — Nadeln. F: 274—276°. Schwer löslich in Alkohol; löslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. 

7. 4 - Oxy -2- oxo -7.8- benzo -[1.2 - chromenj, ,^y c < oh ^ch 

4-Oxy-?.8-bemo-cumarin („2.1-Naphthotetron- J L oo 

säure") O.JELfi t , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop | ~^i "° 

mit 2.4-Dioxo-7.8-benzo-chroman ) Bd. XVII, S. 524. i^J 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O 8 . 

1. 3 -Oxy -2-oo;o-3 -phenyl-cumaran, Laeton der 2.<x- Dioxy -diphenyl- 
essigsäure CuHhA, = C^^li^H^^EL^CO. 

3-Äthoxy-2-oxo-8-phenyl-oumaran, IJaoton der 2-Oxy-a-&thoxy-diphenylessig- 
sEure Cn^O, = CÄ^^A» ' «?''^ CO. B. Durch kurzes Kochen von 3-Brom- 
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2-oxo-3.phenyl-cumaran (Bd. XVII, S. 361) mit TO^gern Alkohol (BiSTBXYCKI, Flatau, 
B. 80, 128). — Prismen (aus verd. Alkohol). Erweicht bei 82* und schmilzt bei 80 — 88*. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Äther und heißem verdünntem Alkohol, ziemlich 
schwer in Ligroin. Leicht löslich in heißer verdünnter Kalilauge; beim Ansäuern • der 
alkal. Losung fallt 2-Oxy-a-äthoxy-diphenylessigsaure aus. 

2. 4-Oxy-2-oaso-3-phenyl-cumaran, Lacton der 2.6-Dioxy- ho 

diphenyleasig säure CuH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht /-^ CH- C«H* 

in geringer Menge neben dem Lacton der 2.4.Dioxy-diphenylessigsäure I J i 

durch Erhitzen von Mandelsaure mit Resorcin und 73 8 / 8 iger Schwefel- ^-^^0-^ 

säure (Simonis, B. 81, 2826). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Rhombisch (Si.). F: 125*. 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol. Lost sich mit roter Farbe 
in konz. Schwefelsäure. 

x-Brom-4-oxy-2-oxo-8-ph«nyl-oumaran C 14 H,0,Br = HO • C ABr<^^^> CO. 

B. Durch Einw. von Brom auf das Lacton der 2.6-Dioxy-diphenylessigBäure in Benzol (Eh., 
B. 81, 2828). — F: 142°. 

3. Ö - Oxy - 2 - oxo - 3 - phenyl - cumaran, Lacton der K0',-' N , CH c«H 5 

Z.S-LHoxy-diphenyleasigaäure Ci«H,jO,, s. nebenstehende | j 1 

Formel. B, Aus ö g Mandelsäure und 7 g Hydrochinon durch Er. -—-'^o^ ° 

hitzen mit 20 g 73%iger Schwefelsaure (Bistbzyoxi, Flatatt, B. 80, 130). Durch Venohmelzen 
von Mandelsäure mit Hydrochinon bei 200— 300° (H. v. Libbiq, J. pr. [2] 78, 96). — Warzen- 
förmige Krystallaggregate (aus Benzol). F: 153—154° (B., F.), 157° (v. L). Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, Aceton, ziemlich schwer in Benzol (B., F.). Konzentrierte Schwefelsäure 
färbt erst gelb, dann braun (v. L.). 

4. 6~ Oxy -2-oxo- 3- phenyl- cumaran, Lacton der --- ch-cHi 

2.4-lMoxy-diphenyleasigsäure C, 4 H M O s , s. nebenstehende _ | | i^ 

Formel. B. Durch Erhitzen von Mandelsäure mit Resorcin und '^.^^o^ 
73 /oiger Sohwefelsäure, neben dem Lacton der 2.6-Dioxy-diphenylessigsäure (Simonis, 
B. 81, 2826). Aus Resoroin und Mandelsäure durch Verschmelzen bei 200 — 300° (H. v. Lnraio, 
J. pr. [2178, 96). — Tafeln (aus verd. Alkohol). Triklin pinakoidal (Si.; vgl. Groih, Ch. Kr. 
6, 120). F: 183° (Si. ; v. L.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol 
(Si.), unlöslich in Wasser (v. L.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure erst rosa, dann rot 
und lila, schließlich wieder rot (v. L.). 

x-Brom-e.oxy-a-oxo-8-ph©jayl>oumaran C M B^O,Br = HO-C^Br^^o*?^ 00 - 
B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 1 Mol des in Benzol gelösten Lactons der 2.4-Di- 
oxy-diphenylessigsäure (s. o.) (SIMONIS, B. 81, 2828). — F: 145°. 

8.x - Dibrom - 8 - oxy • 2 - oxo - 8 - phenyl - emnaran C M H,O t Br, = 

H0CiH 1 Br< C ^ r ^« ] ^b,CO. B. Durch Einw. von 2 Mol *Brom auf 1 Mol des Lactons 

der 2.4-Dioxy-diphenyleB8igsäure in warmem Benzol (Si., B. 81, 2828). — Wird von Wasser, 
Alkoholen usw. leicht zersetzt. 

5. l-Oxy-3-oxo-l-phenyl-phthalan, 3-Oxy-3-phenyl-phthalid, cyclo- 
Form der 2-JBenzoyl-beneoeadure (Bd. X, S. 747) C M H 10 O, = 

C, ^^^H 6 )(OHp a 

8 - Methoxy - 8 - phenyl • phthalld , [2-Benzoyl-bensoasäure] -pseudomethyleater 

Ci»H M 1 =C,H 4 <^^^.° > 7^pO. Zur Konstitution vgl! H. MmB, M. 88, 1285 »). 

— B. Man löst 2-BenzoyI-benzoesäure bei 30 — 35° in Thionylchlorid, saugt das überschüssige 
Thionylchlorid rasch ab und übergießt den Rückstand sofort mit Methylalkohol; man gießt 
nach Vt-Btdg. Stehenlassen in Vera. Sodalösung, nimmt das ausfallende Ol mit Äther oder 
Chloroform auf und verrührt den nach Verdampfen hinterbleibenden Rückstand mit 80*/.igem 
Methylalkohol (H. M., M. 86, 478). 'Man löst 2-Benzoyl-benzoerture in 40» warmem Phos- 
phortrichlorid und behandelt den nach Entfernung der phosphorigen Säure und des über- 
schüssigen Phosphortrichlorids hinterbleibenden farblosen Sirup mit Methylalkohol (H. M., 
M . 25, 481 ). — Säulen (aus einem Gemisch von Äther, Petroläther und Chloroform). Moaoklih 

*) Vgl. dam such die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hudbuebs 
[1.1.19101 erschienen« Arbeiten von Egeksr, H., MXTOt, M. 84, 69 und von v. AuwtM. 
HttKZE, B. 62, 686, S88. 
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(Bieb, M. 26, 479). F: 80—81°; Kp: 345—348° (H. M., M. 26, 480). Leicht löslich in 
Alkoholen, Äther, Aceton, Chloroform, unlöslich in Wasser; löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe; wird von konz. Schwefelsaure rascher verseift als der isomere 2-Benzoyl- 
benzoesaure-methylester (H. M., M. 26, 482). Verhält sich bei der Reduktion mit Zink und 
Essigsaure sowie bei der Umsetzung mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak und Phenyl- 
hydrazin wie der isomere 2-Benzoyl-benzoesäure-methylester (H. M., M. 26, 1183, 1186). 

3-Aoetoxy-3-phenyl-phthalid C M H u 4 = CÄ^^Q^J^P^T^g-p^O. Vgl. 

Essigsaure-[2-benzoyl-benzoes&ure]-anhydridC 6 H s COC a H 4 cb-bcOCH s , id. X, S. 749. 

4.6.6.7-Tetraohlor-3-methoxy-3-phenyl-phthalid, [3.4.5.6-Tetraehlor-2-benzoyl- 
bensoesäure]-pBeudomethylester C 15 H 8 3 C1 4 = C„C1 4 -CqTq h HO CH ")~ ° - B ' Au8 
3.4.5.6.7-Pentachlor-3-phenyl-phthalid (Bd. XVII, S. 361) bei "anhaltendem Kochen mit 
einem großen Überschuß von Methylalkohol oder mit methylalkoholischer Natrium - 
methylatlösung (H. Meyeb, M. 25, 1191). — Kryställchen (aus Chloroform + Methyl- 
alkohol). F: 164°. 

6 - Nitro - 3 - methoxy - 3 - phenyl - pbthalid , [5 - Nitro- 0lN . - co 

2 - benaoyl - benzoesäure] - pseudomethylester C 16 H u 5 N, | j _ ./O 

s. nebenstehende Formel. B. Man erwärmt ö-Nitro-2-benzoyl- ■--' -WeHsKO-CHsK 

benzoesäure mit Thionylchlorid auf 50—60°, saugt überschüssiges Thionylchlorid ab, wäscht 
das entstandene Säurechlorid in Chloroformlösung mit Sodalösung und behandelt es dann 
in konz. Chloroformlösung mit Methylalkohol (Rainer, M. 29, 435). — Nadeln. F: 104° 
bis 105°. Leicht löslich in Chloroform und Essigester, schwer in Äther und Methylalkohol, 
unlöslich in Ligroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv gelber Farbe, die bald 
rotstichig wird. 

6. 3-Oxo-l-[4-oxy-phenylJ-phthalan, 3-[4-Oxy-phenyl] -phthalUt 

__ fir\ 

Cm^ioOs = ^«^^^CrKC H •OHV-^P" B ' ^ an tr& 8 t allmählich ein Gemisch von 6 g Phthal- 
aldehydsäure und 4 g Phenol in 20 g auf — 10° abgekühlte 73%ige Schwefelsäure ein und 
läßt 12 Stdn. bei 0° stehen (Bistbzycki, OehxBbt, B. 27, 2632). Aus 4'0xy-benzophenon 
carbonsäure- (2) durch Reduktion mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung (H. Meyer, 
M. 20, 362). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 148—151° (Bi., Oe.), 157—160° (H. M.). 
Leicht löslich in den üblichen Solvenzien, besonders leicht in Alkohol, unlöslich in Wasser; 
löslich in konz. Schwefelsäure (Bi., Ob.). — Bei der Zinkstaub Destillation entsteht Anthracen 
(Bi., Oe.). Liefert beim gelinden Kochen mit Zinkstaub und lC/^ger Natronlauge 4'-Oxy- 
diphenylmethan-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 345) (Bi., Yssel de Schbfper, B. 31, 2792). 
Gibt beim Bromieren in warmem Eisessig 3-[3.5-Dibrom-4-oxy-phenyl]-phthalid (Bi., Oe.). 
Liefert bei der Nitrierung je nach den Versuchsbedingungen 3-[3-Nitro-4-oxy-phenyl]- 
phthalid (Bi., Oe.) oder 3-[3.5-Dinitro-4-oxy-phenyl]-phthalid (Bi„ Y. de Sch.). Gibt in 
alkal. Lösung beim Erwärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid 2-Oxy-3-[4-oxy-phenyl]- 

phthalimidin C t K t ^^^P^~^^pü - OH (Syst. No. 3239) (R. Meyeb, Kissen, B. 42, 

2835). Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol 
3-[4-Methoxy-phenyl]-phthalid (Bi., Y. DB Sch.). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat 3-[4-Acetoxy-phenyl]-phthalid (Bi., Oe.). Liefert beim Zu- 
sammenschmelzen mit 4-Amino-phenol 2.3-Bis-[4-oxy-pnenyl]-phthalimiain (Syst. No. 3239) 
(H. M.; vgl. auch Orndobff, Mubbay, Am. Soc. 39 [1917], 691; Ob., Yang, Am. Soc. 46, 

[19231, 1926). 

_^ rjQ 

8-[4-Methoxy-pb.enyl]-phthalid C^H^O, = C 4 H 4 ^Sc h . O-CILK " **' Beim 
Behandeln einer alkoh. Lösung von 2- Anisoyl-benzoesäure mit Zink und Salzsäure (Noubbisson, 
B. 19, 2105; BI. [2] 46, 206). Durch Erhitzen von 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid mit Methyl- 
jodid und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol (Bistbzycki, Yssbl de Sohbffeb, B. 81, 
2791). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116—117° (N.; B., Y. db Sch.). Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht loslich in heißem Alkohol, Chloroform und Eisessig (N.). Unlöslich in kalter, 
löslich in warmer Natronlauge (N.). 

3 - [4 - Aoetoxy - phenyl] - phthalid C 1B H H 4 = Ct^^cHtOH^- O • CO^CHjp" ' B ' 
Durch kurzes Kochen gleicher Teile 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid und entwässertem Natrium- 
acetat mit wenig Essigsäureanhydrid (Bistbzycki, Oehlebt, B. 27, 2637). — Krystalle 
(aus absol. Alkohol). F: 126—126,5° (Bi., Ob.), 126—126° (H. Meyeb, M. 20, 363). 

3-[8.5-Dibrom-4-oxy-phenyl]-phthalid C u H g O,Br, = CÄ'CcHfcfjj. Br -OHp^' 
B. Beim Bromieren von 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid in wenig warmem Eisessig (Bi„ Ob., 
BEILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 4 
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B. 27, 2636). — Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 223—224°. Schwer löslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol. 

8 - [2 oder 8 - Nitroso - 4 - oxy - phenyl] - phthalid C 14 H,0 4 N = 

C.H.c? 1 5^™/ : h^Si> ' DaB unter dieser Formel von Limpbicht (A. 800, 236) be- 

* *^CM[U*ii«(.NU)'U.rij^ 
schriebene Produkt kann nach 0. Fisches (J. fr. [2] 82 [1915], 57) diese Zusammensetzung 
nicht gehabt haben. Es ist wahrscheinlich mit der nachfolgend beschriebenen Verbindung 
identisch (Redaktion dieses Handbuchs). 

qq . ___ 

3-[3-l«tro-4-oxy-phenyl]-phthalid C M H,0,N = CjH^-^j^ Hs(N0 ) . OH] -" ' 

B. Durch allmähliches Eintragen von 2 Mol Salpetersäure (D: 1,45) in eine stark gekühlte 
konzentrierte Lösung von 1 Mol 3-[4-Oxy-phenyi]-phthalid in Eisessig (Bistrzycki, Oehlert, 
B. 27, 2636). — Gelbe Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 152— 153° (B., Oe.). Schwer löslich 
in WaBser, leicht in der Hitze in den meisten organischen Solvenzien (B. t Oe.). — Wird durch 
Zinn und Salzsaure zu 3-[3-Amino-4-oxy-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2644) reduziert (B., 

YSSELDE SCHEPPEB, B. 81, 2801). 

— - CO 
3-[3.6-Dinitro-4-oxy-ph«nyl]-phthalid C M H 8 7 N,=C 6 H 4 — 'qqtq h (NO^T^Olfp °' 

B. Durch Einw. von 2 Mol Salpetersaure (D: 1,50) auf 1 Mol 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid 
in wenig Eisessig (Bistrzycki, "Xssbl de Schbppeb, B. 81, 2801). — Gelbe mikroskopische 
Prismen. F: 187°. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Chloroform, sehr 
wenig in Benzol. 

7. 3-Oxy-9-oxo-l-tnethyl-xanthen, 3-Oxy-l-methyl- tH 3 
xanthon C, 4 H ]0 O 3 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. --- Co -^^-^ 
Drehe», v. Kost anecki, B. 26, 71. — B. Durch Destillation von Orcin \ \ | ; 
nittSalicylsaure undEssigsaureanhydrid, nebenl-Oxy-3-methyl-xanthon "-^ o -'"-- ' 
(v. Kostanecki, Nesslbr, B. 24, 1895). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 285°. Löslich in 
Alkalien mit gelber Farbe. 

3-Acetoxy-l-methyl-xanthon C^H^O« = C.H^^^C^H^CH^-O-CO-CH.,. B. 

Durch kurzes Kochen von 3-Oxy-l-methyl -xanthon mit Essigsäureanhydrid und entwässertem 
Natriumacetat (v. K., N., B. 24, 3981). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127°. 

8. 8-Oxy-9-oxo-2-methyl-xanthen, 8-Oxy-2-m-ethyl- Ho 

xanthon C u Hj O,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Destillation -^^^ c o ^^-^ . vif3 
von Resorcin mit p-Kresotins&ure und Essigsaureanhydrid (v. Kosta- I | I 

necki, B. 27, 1990). — Gelbe Blattchen. F: 135°. o--^ ' 

9. l-Oxy-U-oxo-3-methyl-xanthen, l-Oxy-3-methyl- oh 
xanthon C, 4 H 10 0„ s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. „--■■ CO ^' 
Dbeheb,v. Kostanecki, iJ. 26, 71. — fi.Duroh Zusammenschmelzen von j | | 

10 gSalicylsäure mit 10 g Orcin und 8 g Zinkchlorid (Michael, Am. 8,95). -^ o-^^^' Lüi 
Durch Destillation von Orcin mit Salicyls&ure und Essigsäureanhydrid, neben 3-Oxy- 
1 -methyl-xanthon (v. Kostanecki, Nessleb, B. 24, 1894). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140 5 (M.; v. K., N.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (M.). — Zer- 
fällt beim Schmelzen mit Ätzkali in Salicylsäure und Orcin (M.). — NaC^H^Oj + lViHjO. 
Gelbe Nadeln (M.). 

l-Aoetoxy-3-methyl-xanthon C 16 H lt 4 = C 4 H 4 <^>C 4 H,(CH s )OCOCH,. B. Beim 

Erhitzen gleicher Teile l-Oxy-3-rnethyl-xanthon und geschmolzenem Natriumacetat mit 
4Tln. Essigsäureanhydrid (M., Am. 6, 96). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 151—152° 
(M), 152° (v. K., N., B. 24, 1894). Wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (M.). 

10. 8-Oxy-9-oxo-3-methyl-<tanthen, 8-Oxy-3-methyl- ho 

xant hon C 14 Hj O s , s. nebenstehende Formel. B. Durch Destillation ^ ^^co-^^ 
von Resorcin mit m-Kresotinsaure und Essigsaureanhydrid (v. Kosta- II I I 

neoki, B. 27, 1990). — Blaßgelbe Blattehen. F: 176°. "— - o -<" '— - CH » 

11. l-Oxy-9-oxo-4-methyl~xanthen, oh ho 

1- Oxy -4 -methyl-xanthon C 14 H 10 0,, ^\^co^ ,, '^ V^co^ ^-^ 

Formel I. B. Beim Destillieren von Kresor- I. j | | ) II. I | | | 

ein mit Salicylsäure und EssigB&ureanhydrid "" — ^ ~~ o ^ ~~~--^ ^-^-' o- ^-^ 

(v. Kostanecki, B. 27, 1991). — Gelbe Nadeln CH 9 CH S 

(aus Alkohol). F: 112°. 
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12. 8-Oxy-9-oJco-4-methyl-xanthen. 8-Oxy-4-methyl-xanthon C M H 10 O,, 
Formel II (S. 50). B. Beim Destillieren von ReBorcin mit o-Kresotinsäure und Essigsäure- 
anhydrid (v. Kostanecki, B. 27, 1990). — Gelbe Nadeln. F: 152°. 

13. 1-Oacy -2 oder 4-methyl- oh 
fluoron CijH^Og, Formel I oder II. V H .---..^CH^^"^. 
B. Durch. Erwärmen einer Lösung von I. i -" ^. -^ CH:i =i -^ ^ . ch 3 II. j [ j | 
2-Methyl-pMoroglucinundSahcylaldehyd -- ^L n ^ L^^. ';0 ' '--- -"•-. o -^^.^ : 
in Eisessig mit konz. Salzsäure und Aus- CH» 
kochen des entstandenen salzsauren Salzes mit Wasser (Weidel, Wenzel, M . 21, 69). Das 
salzsaure Salz entsteht ferner beim Erwärmen von 4-Methyl-pMoroglucin-carbonsäure-(2) 
(Bd. X, S. 494) in Eisessig mit Salicylaldehyd und konz. Salzsäure (Schbeier, Wenzel, 
M. 25, 312). — Ockerfarbene Nädelchen. Zersetzt sich oberhalb 220° (Wei., Wen.). Löslich 
in siedendem Methylalkohol, sonst schwer löslich (War., Wen.). 

Salzsaures Salz, 1.3-Dioxy-2 oder 4-methyl-xanthyliumchlorid, 1.3-Dioxv- 
2 oder 4-methyl-xanthoxoniumchlorid [C, 4 H,,O 3 ]01. Zur Konstitution vgl. Bd. XVII, 
S. 117. Kote oder violette, metallisch glänzende Krystalle (Wh., Wen.; Sch., Wen.). 

14. 6- Oacy-9-inethyl-fluoron J ) C M H, O s , s. nebenstehende ^^^C(CHs)^^^ 
Formel. B. Man versetzt eine Lösung von Resorcin in verd. Salz- I | | 
säure mit Acetaldehyd, erhitzt das weiße, krystallinische Konden- ' ^ --''^-— o - — ^-^ : ° 
sationsprodukt mit Zinkchlorid und etwas ÄJuminiumchlorid auf 150 — 170°, löst das Reak- 
tionsprodukt in Alkalilauge und fällt mit Salzsäure (Möhlau, Koch, jB. 27, 2893). Man erhitzt 
Resacetophenon mit Resorcin und Zinntetrachlorid auf 160 — 180°, löst die Schmelze in Eis- 
essig und zersetzt das auskrystallisierte Zinntetrachlorid-Doppelsalz in wäßrig -alkoholischer 
Lösung durch Natriumacetat (Kehrmann, A. 872 [1910], 345). — Blauschimmernde Kry- 
stalle, zerrieben ein ziegelrotes Pulver. Sintert bei 229° unter Dunkelfärbung und schmilzt 
bei 238° unter Zersetzung (Ke.). Die Lösung in Alkalien ist je nach der Konzentration gelb, 
orange oder rot und fluoresciert grün (Ke.). Auch die Lösung in konz. Schwefelsäure fluores- 
ciert grün (M., B. 81, 147 Anm.). 

Salze, 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthyliumsalze, 3.6-Dioxy-9-methyl-xanth- 
oxoniumsalze [C u H„0 3 ]Ac. Zur Konstitution vgl. Bd. XVII, S. 117. —Chlorid [C, 4 H u O,]Cl. 
Rotgelbe Nadeln mit blauem Metallglanz. In siedendem, etwas verdünntem Alkohol mit 

§ eiber Farbe löslich; löslich in konz. Sohwefelsäure mit gelber Farbe und blaugrüner 
luoresoenz(KE.). — Zinntetrachlorid-Doppelsalz 2[C u H u O s ]Cl -j- SnCl 4 . Dunkelrote, 
blauglänzende Krystallkörner (aus Eisessig) (Ke.). 



3. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 12 3 

1. H-Oi 

UjjHjjOj, Sc 



ho^y ^™» 



1. 6-Oacy-4-oxo-2-phenyl-chroman, O-Oxy-flavanon : i i 

:H,.0,, s. nebenstehende Formel. ^ -k ^-CH c e H 6 



PO* CH 
6-Methoxy-flavanon C 16 H, t 3 = CH,0 C a H / l' _ . B. Aus Chinaceto- 

O — OH-L e H s 
phenon-5-methyläther (Bd. VIII, S. 271) und Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge (v. Kostanboki, Lampe, B. 87, 774). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141 -—142° (v. Ko., 
La.). Die verdünnte alkoholische Lösung fluoresciert bläulich (v. Ko., La.). — Liefert in alkoh. 
Lösung mit Amylnitrit und Salzsäure 6-Methoxy-3-oximino-flavanon (S. 129) (v. Ko., La.). 
Kondensiert sich mit Benzaldehyd beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung 
unter Bildung von wenig 6-Methoxy-3-benzal-flavanon (S. 76) und viel 6-Methoxy-3-[oc-chlor- 
benzyl]-flavanon (S. 73) (Aitwees, Arndt, B. 42, 2711). 

GOCH. 
6-Ä.thoxy-flavanon C l7 H w O» = C,H s O C«H,( 1 . B. Aus Chinaceto- 

phenon-5-äthyläther (Bd. VIII, S. 272) und Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(v. Kostanboki, Levi, Tambob, B. 82, 330). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 
103° (v. Ko., Lb., T.). Die verdünnte alkoholische Lösung fluoresciert blau (v. Ko., Lb., T.). — 
Gibt in Eisessig bei längerer Einw. von Amylnitrit und Salzsäure 6-Äthoxy-flavonol (S. 129) 
(v. Ko., Lampe, B. 87, 777). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von heißer 
alkoholischer Salzsäure zu 6-Äthoxy-3-benzal-flavanon (S. 76) (Katschalowski, v. Ko., 
B. 87, 3170). 



•) Die in Ud. VI, 8. 811 als „Acetfluorescein" aufgeführte Verbindung C^HuOj 
Ist nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuch« [l.L 1910] von Kehrmanm, 
A. 372, 347 ebenfalls als 6-Oxy-9-methyl-fluoron erkannt worden. 

4» 
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,C(:N-OH)-CH,| 
6-Äthoxy-flavanon-oxim C 1 ,H„0^ = C l H 1 -0'C,H l ( ___^ H Q H . B. Durch 

kurze« Kochen von 6-Äthoxy-flavanon mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Soda in Alkohol 
(v. Kostanbcki, B. 88, 1483). — Nadeln (aus Alkohol). F: 186—186°. 

/OOOHBr 
8-Brom-e-äthoxy-flavanon C 17 H w O a Br = G ^ 0G * B *\ _^ E . G v • Zur Stelhm « 

des Bromatoms vgl. Katscbaiowski, v. Kostanbcki, B. 87, 3169. — B. Durch Einw. von 
Brom auf 6-Äthoxy-flavanon in Schwefelkohlenstoff (v. Ko., Lbvi, Tambob, B. SS, 330). — 
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 98—99° (v. Ko., Lb., T.). — Wird von wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge in 6-Äthoxy-flavon (S. 58) übergeführt (V. Ko., LB., T.). 

2. 7-Oxy-4-oxo-2-phenyl-chroman, 7-Oxy-flavanon I ^T^ l** 
ChHjjO,, s. nebenstehende Formel. HO -L_A^ ^-CH- C,H 5 

.CO-CH. 
7-Methoxy-flavanon C 16 H 14 0, = CH s OC,H,<_ i . B. Bei 24-stündigem 

X (J Oll - WH* 

Kochen der Lösung von ö g 2'-Oxy-4'-methoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 333) in 250 cm* Alkohol 
mit 150 cm s 10%iger Schwefelsaure (v. Kostanbcki, Stoffani, B. 87, 1180). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 91'. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit grünlichgelber, in alkoh. Natronlauge 
mit orangegelber Farbe. 

3. 4-Oxo-2-[3-oxy-phenyl]-chroman, 3'-Oxy-flavanon f^'f* ^j^ 1 /— \ 
C I6 H M 0,, s. nebenstehende Formel. ' ^'^ ^CH— <^ y 

^COCH. ~ 

S'-Methoxy-flavanon C„H 14 0, = C « H *\o__(W.C H OCH.' B ' Durcl1 24sfcündi 8 e8 
Kochen von 2'-Oxy-3-methoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 333) mit wäßrig-alkoholischer Schwefel- 
säure (Gutzbit, v. Kostanbcki, B. 88, 933). — Prismen (aus Alkohol). F: 77 — 78°. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit gelblicher, in alkoh. Natronlauge mit orangeroter Farbe. 

4. 4 - Oxo -2- [4- oxy -phenyl] - chroman, 4' - Oxy- \ """ Y' ^cHi ^^^ 
flavanon C 15 Hi t O s , s. nebenstehende Formel. L ^-'^ ^CH— <T~y OH 

CO - CH 
4'-Methoxy-flavanon Ci,H M 0, = C,H t / i . B. Durch Kochen von 

Mj— CH* CJB+ • O ■ CHj 
2'-Oxy-4-methoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 333) mit Alkohol und verd. Schwefelsäure (Edbl- 
stein, v. Kostanbcki, B. 88, 1508). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 97°. Die Losung in 
alkoh. Natronlauge ist hellorange. 

5. 6 - Oxy -2- oxo -4- phenyl - chroman , 6 - Oxy- HO . f -^-CH(C«H 4 K CHf 
4 -phenyl- 3.4- dihydro -Cumarin, 6- Oxy -4 -phenyl- \ | I„ 
hydrocumarin C 18 H lt O g , s. nebenstehende Formel. B. Bei ^^ — -a — —*** 
3 -stündigem Erwärmen von 5 g Zimtsäure, 5 g Hydroohinon, 7 cm' Eisessig und 7 cm* 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Libbbbmann, BZabtm ann, B. 25, 958). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 133°. 

6. 7-Oxy-2-oxo-4-phenyl-chroman, 7-Oxy-4-phenyl-3.4-dihydro-cumarin, 
7 - Oxy -4- phenyl- hydrocumarin , 4 - Phenyl - 3.4 - dihydro - umbelliferon 
CuHi.0^ s. nebenstehende Formel. B. Beim Aufbewahren einer ^^^CHICeH*)-^- 
vorsichtig mit konz. Schwefelsäure -f- Eisessig versetzten Losung [ | i 

von AUozimtsäure (Libbbbmann, Hartmans, B. 24, 2585) oder H0 ^-.^ — - — o— Co 

Zimtsfture (L., H., B. 25, 958) und Resorcin in Eisessig. Man läßt eine alkoh. Losung von 
4-Phenyl-umbelliferon (S. 60) 2 Tage lang bei ca. 50—60° mit Natriumamalgam stehen 
(L., H., B. 26, 2130). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137" (L., lt., B. 25, 2131). 
Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Petroläther, sehr leicht löslich in den meisten anderen 
Lösungsmitteln (L., H„ B. 24, 2586). 

7. 8-Oxy-2-oxo-4-phenyl-chrqman, 8 -Oxy -4 -phenyl- ^ y-'^WWW^cH« 
3.4 -dihydro -Cumarin, 8- Oxy -4 -phenyl- hydrocumarin j | i 



C„Hi,0„ s. nebenstehende Formel. B. Aub AUozimtsäure und Brenz- -f"~~— — - o -~ Co 

catechin in Eisessig bei Einw. von konz. Schwefelsaure, analog der vorher- Ho 

gehenden Verbindung (Libbbbmann, Habtmann, B. 26, 958). — F: 133°. Unlöslich in Wasser. 

8. 6oder7-Oxy-l-oxo-3-phenyl-iaochroman, oder 7 -Oxy -3 -phenyl- 
3.4-dihydro-iBoeumarin C w H lt O„ Formel I oder II. 

-kco/° H °-LJ\C0/° 
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6 oder 7-Äthoxy-l-oxo-8-phenyl-isoohroman, oder 7-JLthoxy-8-phenyl-3.4-di- 

01T • OTT • P TT 
hydrö-isooumarin C 17 H 1(t O a = C,H,OC,H 3 ( * . * 5 . B. Man reduziert 4' oder 

ö'-Äthoxy-de80xybenzoin-carbonsäure-(2') (Bd. X, S. 973, Zeile 1 v. o.) mit Natriumamalgam 
und fallt die dabei entstehende, leicht Wasser abspaltende a'-Oxy-4 oder 5-äthoxy-dibenzyl- 
carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 446) mit Salzsaure (Onnbbtz, B. 84, 3744). — Tafelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 83 — 84°. Leicht löslich außer in Ligroin und Wasser. 

4-Brom-8 oder 7-äthoxy-l-oxo-8-phenyl-isooaroman, 4- Brom -8 oder 7-äthoxy- 

3-phenyl-8.4-dlhydro-iBooumarin C„H I6 3 Br = C(H»OC,H,^ V 8 . B. Aus 

4 oder ö-Äthoxy-stilben-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 359) durch Brom in Eisessig (Onnertz, 
B. 84, 3741). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. 



9. 3-Oxy-2-oxo-&-melhyl-3-phenyl-cumaran, lAicton CH» ■ ,-" ~-, o(oh) ■ c*H» 

der ÜM-Dioxy-3-methyl-diphenyleagigsäure Ci C H ia 0„ I ! co 

s. nebenstehende Formel. ~""~' 0--^ 

3-Äthoxy-2-oxo-6-methyl-8-phenyl-cumaran, Laeton der 8-Oxy -a-äthoxy- 

8-methyl-dlphenyleBBig:säure C 17 H„0, = CH, • CAi'J «^ '^*h? CO. B. Durch 

Va-etündiges Kochen von 3-Brom-2-oxo-5-methyl-3-phenyl-cumaran (Bd. XVII, S. 365) 
mit 60°/o»gem Alkohol (Cramer, B. 31, 2819). — Prismen (aus absol. Alkohol}. F: 122°. 

10. 3 - Oxy -2- oxo -G- methyl -3-phenyl -cutnaran, , "> C(OH) c 6 H& 

iMcUm der 2.<x- I>ioxy -4 -methyl -diphenylessigsäure cH a -L ! n io 

C ls Hi»O s , s. nebenstehende Formel. ~~ ° 

3-Äthoxy-2-oxo-6-methyl-3-phenyl-eumaran, Laeton der S - Oxy - « - äthoxy- 

4-methyl-diphenyleBBlgsäure C 17 H 14 O s = C«,C 6 H a ^ C( ^ 5) ^3?^b CO. B. Durch 

Kochen von 3-Brom-2-oxo-6-methyl -3-phenyl -cumaran (Bd. XVII, S. 366) mit 93%igem 
Alkohol (Cbambb, B. 31, 2821). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 91—93°. 

11. ß oder 4-Oxy-2-oxo-4 oder ß-methyl-3-pheny Ucumaran , Laeton der 
4.6 -IMoxy- 2 -methyl- oder der 2.G-IHoxy-4-methyl-diphenyleseig»äure 



iy>.aü<). B. Entsteht in größerer j ^ cHCeH 5 II. ,^ , chc«h s 

Menge neben seinem Isomeren (s. " „ I ™. j. 

No!l2) beim Erwärmen von B R H0 ^^o^° CH » <^ j o^° 



C.iBl.0,, Formel I oder Ö (vgl. anch CH S HO 

No.12) ~ -.--..- 

Menge 

No. 12) beim Erwärmen von 5 g 

Mandelsäure mit 6,8 g krystallisiertem Orcin und 24 g 73°/oiger Schwefelsaure; man trennt 

die beiden Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus heißem Benzol (Simonis, B. 

31, 2829). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 165°. Unlöslioh in Wasser und 

Ligroin. Die. Lösung in konz. Schwefelsäure ist ziegelrot. 

Monobromderivat C, 5 H u O s Br = (CH,)(H0)C,HBrr^<g«5ij.C0. B. Durch Einw. 

von 1 Mol Brom auf 1 Mol des Lactons der Dioxy-methyl-diphenyleBsigsaure in kaltem 
Benzol (Simonis, B. 81, 2829). — Schwach bräunliche Krystalle. F: 185». 

Dibromderlvat C ls H 10 O,Br 1 = (CH,)(HO)C,Br,<^<gÄb CO. B. Durch längeres 

Erwärmen von 1 Mol des Lactons der Dioxy-methyi-diphenylessim&ure mit 2 Mol Brom in 
Benzol (S., B. 81, 2830). — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 205°. 

12. 4 oder 6-Oxy-2-oxo-6oder4-methyl-3-phenyl-cumaran, Laeton der 
2.6-IHoxy-4-methyl- oder der 4.0- JHoxy- 2 -methyl - diphenyleasigsäure 

C^HjjO,, Formel TL oder I (s. No. 11). B. Entsteht in geringerer Menge neben seinem Isomeren 
(NoTll) beim Erwärmen von Mandelsäure mit Orcin und 73%ig er Schwefelsäure (Simonis, 
B. 81, 2829). — F: 172°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rubinrot. 

13. 1-Oxy -3-oxo - 1- benzyl-phthalan, 3 - Oxy - 3 - benzyl - phthalid , 
cyclo - Form der 2 - JPhenacetyl - benzoesäure (Bd. X, S. 766) C^IInO, = 
r xr - — — ^CO— f» 

^»«^OtOHKOE, ■ CÄK U 
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8-Äthoxy-S-[a-brom-benayl]-phthalid C 17 H 16 0,Br = 
CO 
^'^^CfÖ^lTHCSBrCifP^' ""■ •^ e ' m Kochen von 3-Brom-3-[a-brom-benzyl]-phthalid 

(Bd. XVII, s! 366) mit Alkohol (Gabbiel, B. 17, 2527). — Krystalle. F: 149°. 

S-Oxy-8-[a-nitro-benzyl]-phthaJid C 1B H u O,iN = Wc^jj^^^pO. 

Als Derivate hiervon Bind vielleicht die Verbindung Na B C 16 H,O ll N + 27.^0* (Bd. XVII, 
S. 378) und das ,,[3-Benzahphthalid]-dinitrür" C w H 10 O a N, (Bd. XVII, S. 377) aufzufassen. 

14. 5oderß~Oxy-3-oxo-l-benzyl-phthalan, 6 oder 3 - Oxy - 3 - benzyl- 
phthalid C^HuO,, Formel I oder Formel II. 

i. m 'C] °°> . ii. „ n c °\ 

'*-.-■- — CH(CH» ■ C.H*)/ HO ■ L.^'™-CH(CHt • C«H S )/ 

6 oder6-Äthoxy-3-benzyl-phthalid C 17 H 18 O s = C 8 H s O- 0,^^55^^! ^g^O. 

B. Man führt 6oder5-Äthoxy-3-benzal-phthalid (8. 62) durch Lösen in heißer Alkalilauge 
in 4 oder 5-Äthoxy-deBoxybenzoin-carbonsaure-(2) (Bd. X, S. 972) über, schüttelt die verd. 
Lösung mit Natriumamalgam und fallt durch Ansäuern die unbeständige a-Oxy-4 oder 5-&th- 
oxy-dibenzyl-carbonsaure-(2) (Bd. X, S. 446), die besonders beim Erwärmen in 6 oder ö-Äth- 
oxv-3-benzvl-phthalid übergeht (Oknbhtz, B. 34, 3740). — Mikroskopische Prismen (aus 
Alkohol). F: 87 — 88°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. 

15. 3-Oxo-l-[4-oxy-2-metHyl-phenyl]-phthalan, 3-U-Oxy- c*B.t<r co ~->o 
2 - methyl - phenylj- phthaUd C 1B H )t O s , s. nebenstehende Formel. ^^ 
Zur Konstitution vgl. Bistbzycxi, Yssbl db Schkppbr, B. 81, 2792. — B. <" ,CHs 
Man trägt ein Gemisch von Phthalaldehyds&ure und m-Kresol vorsichtig I ! 

in stark gekühlte 73%ige Schwefelsaure ein und läßt 12 Stdn. bei 0° stehen ^-"" 

(Bi., Obhusrt, B. 27, 2637). — MikrokrystaUinisch. F: 169—170°; leicht OH 

löslich in Alkohol und Eisessig (Bi., Ob.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Natron- 
lauge 4'-Oxy-2'-methyl-diphenylmethan-carbonsaure-(2) (Bi., Y. db 8<m.). 

16. l-Ckcy-3-oxo-l-p-tolyl-phthalan, 3-Occy-3-p-tolyl-phthalid, cyclo-Fonn 
der 2-p-Toluyl-ben*oesaure (Bd.X, 8. 759) C 1S H U 0, = CÄ^^g^^pO. 

B-Methoxy-8-p-tolyl - phthalid , 8 - p - Toluyl - benaoesäure - pseudomethylester 

c i9 H ii°» = C e H,t^^Q7^^^Q^~~^^— ^0. Zur Konstitution vgl. H. Mbykb, M. 28, 

1236; EoKRia, H. M„ M. 84 "[1913], 69, 80. - B. Man stellt aus 2-p-Toluyl-benzoesaure 
und Thionylchlorid das flüssige, nicht naher beschriebene [2-p-Toluyl-benzoe8äure]-pseudo- 
chlorid (3-Chlor-3-p-tolyl-phthalid) dar und verrührt es mit Methylalkohol (H. M., M. 25, 
1187). — Krystalle (aus 9ö°/yigem Methylalkohol). F: 71—72°; ist etwas schwerer löslich 
als der normale 2-p-Toluyl-benzoesäure-methylester; gibt mit konz. Schwefelsaure eine 
intensiv gelbe Färbung (H- M., M. 25, 1187). 

S-Aoetoxy.S-p-tolyl-phthalid C 17 H M 0« = CA^^C^,H^ClL>- - V * L 

Essig8&ure-[2-p-toluyl-benzoeBäure].anhydrid CHjCÄCOCÄCO-OCO-CH,, Bd. X, 
S. 759. 



17. 6-Oxy -1.8-dimethyl-fluoron C, s H,,O s , s. neben- CH, CH, 

stehende Formel. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g Methylendiorcin A^CH^^. 

(Bd. VI, S. 1174) mit 20 g Zinkohlorid und 4 g Aluminiumchlorid „II I 

auf 150—170° (Möhlau, Koch, B. 27, 2890). — Dunkelbraune H0 A^\ ^^ 



i 
J:0 



Körner (aus Methylalkohol). Unlöslich in Wasser und den meisten organischen Mitteln, 
teiont löslich in Alkohol und Alkalilaugen; die verdünnte alkalische Lösung zeigt gelbgrüne 
Fiuoresoenz(M.,K.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert grün (M., B. 81,147 Anm.). 

18. l-Oxy-2.4-ditnethyl-fluoron 0^,0,, s. nebenstehende OH 

Formel. B. Man erwärmt eine Lösung von Dimethylphlorogluoin und ^--^-CH^-A*. „„ 
Sahcylaldehyd in Eisessig mit konz. Salzsäure und zerlegt das aus- | [ I | ' 

geschiedene Balzsaure Salz durch Waschen mit Wasser (Wkiml, k --' k -0 --^-^ :0 
Wtoml, M. 21, 65). Man kondensiert 2.4-Dioiy^-methoxy-1.3-dhne- CH, 

tnyl-benzol mit Sahcylaldehyd in Eisessig durch konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur 
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und er wann t das entstandene, nicht rein dargestellte l-Methoxy-2.4-dimethyl-fluoron mit 
konz. Salzsaure in Eisessig (Lixbschütz, Wenzel, M. 25, 324). — Feurigrote Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 275° (W., W.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äthylalkohol, 
Äther, Aceton, Benzol, Xylol, leichter in heißem Methylalkohol und heißem Eisessig (W., 
W.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 1.3-Dioxy-2.4-dimethyl-xanthen 
(Bd. XVII, S. 161) (L., W.). Liefert mit Brom ein Monobromderivat C i5 H u O,Br (s. u.) 
(L., W.). Gibt beim Kochen mit Methyljodid und methylalkoholischer Natnummethylat- 
lösung l-Oxo-2.2.4-trimethyl-1.2-dihydro-fluoron (Bd. XVII, S. 526) (W., W.), wahrend 
bei der Methylierung mit Diazomethan 1-Methoxy -2.4- dimethyl -fluoron erhalten wird 
(L., W-). 

Salzsaures Salz, 1.3-Dioxy-2.4-dimethyl-xanthyliumchlorid, 1.3-Dioxy- 
2.4-dimethyl-xanthoxoniumchlorid [C ls H, s O s ]Cl. Zur Konstitution vgl. die Angaben 
in Bd. XVII, 8. 117. — Granatrote Pyramiden. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen (W., W.). 

2-Brora-l - oxo -2.4 - dimethyl -1.2 - dihydro-fluoron(?) C 15 H w O s Br, Formel I. 
B. Aus 1 Mol l-Oxy-2.4-dimcthyl -fluoron und 1 Mol Brom in wäfir. kahumbromidhaltiger 
Lösung (Libbschütz, Wenzel, M. 25, 323, 328). — Hellrote Krystalle (aus Xylol), granat- 
rote Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sich zwischen 170° und 180*. Sehr leicht löslich in Eis- 
essig, Xylol, ziemlich löslich in Benzol und Alkohol. Unlöslich in kalten Alkalien. Beagiert 
mit Brom unter Bildung eines Bromids C l5 H u O s Br 3 , das mit Methylalkohol die Verbin- 
dung der Formel II (?) liefert. 

. /CH^^CO^^.^ / /CH(OCHa) f;Br ^CO-^ clJr 

I. [ | I I. (?) II. I I I, t, (?) 

' ^ O C ^C(CH»> -' C ° ' ^ ~—~— O C; == C'(CHa) -^ VO 

Dibrom-dioxo-dimethyl-tetrahydroxanthydroI-methylather(T) C 1( H, 4 ( Br., 
Formel II. B. Aus l-Oxy-2.4-dimethyl-fluoron durch Behandlung mit Brom und Methyl- 
alkohol oder aus 2- Brom -1 -oxo -2.4- dimethyl -1. 2 -dihydro-fluoron(?) durch sukzessive 
Behandlung mit Brom und Methylalkohol (L., W., M. 25, 329). — Fast farblose, tafel- 
förmige Krystalle (aus Methylalkohol). F: 117 — 118°. Zersetzt sich am Tageslicht unter 
Rotfarbung. 

Dibrom-dioxo-dimethyl-tetra- - -■-- cH(o C|H5)^ CBr ^— c O-^-. CBr . CH . 

hydroxanthydrol äthylather<?) HL | | i \ (?) 

C 1T H,,0 4 Br t , Formel III. B. Aus 1-Oxy- l -~' o c =^= C(CH«) — xo 

2.4-dunethyl-fluoron und Brom in absol. Alkohol (L., W., M. 25, 330). — Hellgelbe regel- 
mäßige Sechsecke (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 102 — 104° oder Nadeln vom Schmelz- 
punkt 99—100°. Lichtempfindlich. 

l-Aoetoxy-2.4-dimethyl-fluoron C„H u 4 = C,H 4 <^>C 6 (CH 3 ),(:0)OCOCH,. 

B. Man erhitzt 100 g Essigsaures nhydrid mit 1 g geschmolzenem Natriumacetat zum Kochen, 
tragt 5 g 10xy-2.4-dimethyl-fluoron (S. 54) ein und kocht kurze Zeit (W., W., M. 21, 67). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 208—210°. 

19. 1-Oxy -9-oaso- 2,4- dimethyl- acanthen, l-Ckcy-2.4-ditnethyl-acanthon 

CjjHj-Oy Formel IV. B. Bei der Destillation eines Gemisches von überschüssigem m-Xylorcin 
mit Salicylsäure und Essigs&ureanhydrid (Dbeheb, v. Kostanecxi, B. 26, 74). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (unscharf). 
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20. 8-Oxy-V-ojco-2,G-<limethyl-Qcanthen, ft-Oxy-2M-<llmethyl-xanthon 

CjjHjjO«, Formel V. B. Durch Destillation von Orcin mit p-Kresotinsaure und Essig- 
saureanhydrid (v. Kostanectu, B. 27, 1990). — Gelbe Nadeln. F: 169°. 

21. 1-Oxy -9- oxo- 3.Ö- dimethyl- xanthen, l-Oxy-3.ß-dimethyl-xanthon 

C, 6 H„0,, Formel VI. B. Durch Destillation von Orcin mit o-Kresotinsaure und Essig- 
saureanhydrid (v. K., B. 27, 1990). — Gelbe Nadeln. F: 145°. 

22. l-Oxy-9-oxo-3.0-dimethyl-xatUhen, 1-Oxy- OH 
3.6 -dimethyl- xanthon CUrL^O,, s. nebenstehende Formel. ^~ -,■ co^.^-^ 
B. Durch Destillation von Orcin mit m-Kresotinsaure und Essig- ra ] | i 
saureanhydrid (v.K., B. 27, 1990). Blaßgelbe Nadeln. F:139°. «^ -/ - o /^^ CH » 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 1( H 14 3 . 

„ „ Ä HO HC — CH C,H & „ 

1. u-Oxy-ß.y-diphenyl-butyrolaclon C M H„0, = OC-OCHCH' "" 

in 4 diastereoisomeren Formen auftreten, die sämtlich bekannt Bind. 

Form a. B. Entsteht neben der bei 170° schmelzenden Form b und a-Oxy-/S-phenyl- 
propionsäure bei der Reduktion von a-Oxo-#y-diphenyl-butyrolacton (Bd. XVII, S. 527) mit 
Natriumamalgam unter Zusatz von soviel Salzsäure, daß die Flüssigkeit stets schwach alkalisch 
bleibt; man säuert die filtrierte Läsung mit Salzsäure an, kocht einmal auf, kühlt rasch ab, 
bringt die anfangs sirupos ausfallende Substanz durch wiederholtes Behandeln mit Ätaer 
zumKrystallisieren und gewinnt daraus die bei 127° schmelzende Form a (Eblbnmhyer jun., 
Lux, B. 31, 2224). — - Nadeln (aus Chloroform durch Ligroin). F: 127°. Schwer löslich in 
Wasser, Äther, Ligroin, leichter in warmem Alkohol, Benzol, Chloroform. — Wird durch 
Natronlauge oder Barytwasser leicht zu der entsprechenden <x.y-Dioxy-/f.y-diphenyl-butter» 
säure aufgespalten. Beim Kochen mit Eisessig entsteht /?.y-Diphenyl-<4° - P-crotonlacton 
(Bd. XVII, 8. 378), beim Kochen mit Salzsäure y-Oxo-ß.y-diphenyl-buttersäure. 

Form b. B. s. o. bei der Form a; aus der Salzsäuren Lösung krystallisiert der Best der 
Form a und ein Teil der Form b aus; man trennt die KryBtalle durch mechanisches Auslesen; 
der Rest der Form b verbleibt neben a-Oxy-0-phsnyl-propionsaure in Losung und kann 
ihr nach Sättigung mit Soda durch Äther entzogen werden (E., L., B. 81, 2225). — Krystalli- 
siert aus Alkohol in derben Krystallen (E.,L.; E., B. 38, 3121). Monoklin prismatisch (Bkuhks, 
B. 81, 2226; vgl. Oroth, Gh. Kr. 6, 203). F: 170° (E„ L.). Besitzt dieselbe Löslichkeit und 
zeigt das gleiche chemische Verhalten wie die Form a (E., L.). 

Form c. B. Entsteht neben der bei 171° schmelzenden Form d sowie anderen Produkten, 
wenn man in die wäßr. Lösung des y-oiy-a-oxo-/S.y-diphenyl-buttersauren Natriums unter 
Einleiten von Kohlendioxyd Natriumamalgam eintragt ; nach 2-tägiger Einw. säuert man an, 
erhitzt die Lösung einige Zeit und läßt erkalten, wobei die Formen c und d des a-Oxy-/?.y-di- 
phenyl-butyrolactons flockig ausfallen; man trennt Bie von den übrigen Reaktionsprodukten, 
die zum Teil als ölige, halbfest werdende Masse mit ausfallen, durch Dekantieren, dann von- 
einander durch Lösen in heißem Chloroform, in dem die Form c löslich, die Form d fast unlös- 
lich ist (E., B. 88, 3121). — Krystallpulver (auß heißem Chloroform oder aus Chloroform durch 
Ligroin). F: 127°. Löslich in heißem Chloroform. — Gibt beim Kochen mit verd. Salzsäure 
y-Oxo/J.y-diphenyl-buttersäure. 

Form d. B. s. o. bei der Form c. — Nüdelchen (aus Alkohol). F: 171°; fast unlöslich in 
Chloroform (E. f JB. 38, 3121). — Gibt beim Kochen mit verd. Salzeäure y-Oxo-/?.y-diphenyl- 
buttersäure. 

HO HC— CBrC,H. 

/?-Brom-a-oxy-/S.y-diphenyl-butyrolacton Cj.BuO.Br = OC-O-CH-CH " 

B. Neben /J.y-Dibrom-a-oxy-jS.y-diphenyl-buttersäure beim Bromieren von a-Oxy-/J.y-diphenyl- 
vinylessigsäure (Bd. X, S. 361) in Chloroform-Lösung (Eblbnmbyxb jun., Abbenz, A. 888, 
232). —Nadeln. F: 105" (Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit verd. Alkohol a-Oxo-/?.y-di- 
phenyl-butyrolacton (Bd. XVII, S. 527). 

CO'-— ^ 

2. l-Oxy-3-oxo-l-[3.4-dimethyl-phenyl]-phthalan, 3-Oxy- c « H «<c(OH)--- ° 
3-[3.4-tUmetKyl-phenyl]-phthalid, cyclo-Form der 2-f3.4-lH- ^ 
methyl - benxoyl] - benzoesäure (Bd. X, S. 768) C M H M 0„ s. neben- I | 
stehende Formel. ' ^-CH 8 

3 - Aoetoxy - 3 - [8.4 - dlmethyl - phenyl] - phthalid C W H M 4 = CHs 

_ _ CO 

CäHj-^qqq ™ ) tq nfjn^TT^O. Vgl. Essigsäure-[2-(3.4-dimethyl-benzoyl)-benzoe- 

säure]-anhydrid (CB^),C^CO*C,H,COOCO>CH s , Bd. X, S. 768. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H ie O,. 

_ ^ . ^ „ HOHC CHCH i C,H 8 

1. <t-Oxy-y-phenyl~ß~benzyl~butyrolacton. C„H 10 O,= j L 

B. Wird in 4 diastereoisomeren Formen durch R edukt ion der beiden stereoisomeren Formen 
des a-Oxo-y-phenyl-/J-benzyl-butyrolactons (Bd. XVJi, S. 529) mit Natriumamalgam und 
Aufkochen der mit Salzsäure angesäuerten Lösung gewonnen (Ebijbhmbyhb jun., J5. 86, 
lvoo, 1940). 

Form a und b. Aus der bei 134° schmelzenden Form: Konzentrisch gruppierte Nadeln, 
F: 109—110° und Krystalldrusen, F: 155—156». 
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Form o und d. Aus der bei 137° schmelzenden Form: Nadeln, F: 110° und Nadeln, 
F: 156°. 

2. a-Oxy-ß-phenyl-y-benzyl-butyrolacton, tt-Oxy-ß.ö-diphenyl-y-valero- 

HOHC CHC.H S 

tacton C 1jHm 0,= ^„.fc.^^. 

Form a. B. Entsteht neben der diastereoisomeren Form b aus a-Oxo-^-phenvl-y-benzyl- 
butyrolaoton (Bd. XVII, S. 530) durch Reduktion mit Natriumamajgam und Aufkochen der 
mit Salzsaure angesäuerten Losung; man trennt die beiden Formen durch kaltes Chloro- 
form, in dem die Form a sich viel leichter als die Form b löst (Eblbnmeter jun., B, 35, 
1939; E., Reib, A. 888, 277).— Nadeln (aus Chloroform). F-.113 . Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform schon in der Kalte, schwer löslich in Äther, sehr wenig in Wasser, un- 
löslich in Ligroin. — Liefert bei der Einw. von Essigsäureanhydrid + konz. Schwefel- 
säure das Acetylderivat des bei 153° schmelzenden Stereoisomeren (s. u.). 

Form b. B. s. o. bei der Form a. Entsteht außerdem neben cc-Oxy-/S.d-diphenyl-/?-bu- 
tylen-a-carbonsaure bei der Reduktion des a-Oxo-/J-phenyl-y-benzyl-butyrolactons mit 
Zinkstaub und Eisessig (E., 5. 85, 1941; E., Reis, A. 838, 280). — Sechsseitige Prismen 
(aus Chloroform). F: 153°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Äther, 
unlöslich in Ligroin. 

„ „ ^ CH S CO HC— CHC.H 5 
Aoetylderivat C ls Hi 8 4 = i i . B. Entsteht aus beiden 

OC • \) ■ CH' CH a * Cgxig 
stereoisomeren a-Oxy-p'-phenyl-y-benzyl-butyrolactonen bei der Einw. von Essigsäure- 
anhydrid + konz. Sohwefelsäure (E., B. 35, 1939; E., Ems, A. 333, 279). — Nadeln (aus 
Chloroform). F: 142°. — Liefert durch Erwärmen mit Natronlauge und Ansäuern der Lösung 
die Form b des ot-Oxy-jS-phenyl-y-benzyl-butyrolactons. 

3. y-Oxy-a-^>henyl-y-benzyl-butyrolacton, y-Oxy-a..d-diphenyl-y-valero- 
laeton, cyclo -Form der IHhydrocornicularsäure (Bd. X, S. 768) C, 7 Hi«O s = 
C4II5 • HC CH| 

OCOC(OH) CH S C,H S ' 
y-Aoetoxy-a-phenyl-y-benzyl-butyrolacton, y-Aoetoxy-a.(S-diphenyl->'-valero- 

laoton C,Ä.0. = CÄ ^^ co ^ CsHs . Zur Konstitution vgl. T™, 

Straub, A. 819, 214. — B. Entsteht beim Behandeln von Dihydrocornicularsäure (Bd. X, 

5. 768) mit Essigsäureanhydrid, neben Dihydrocornicularlacton C l7 H, 4 0, (Bd. XVII, S. 386) 
(SPTBGBL, A. 819, 29) und einem stereoisomeren(T), bei 128,5° schmelzenden Lacton C 17 H M 0, 
(Bd. XVII, S. 386) (Th., St., A. 819, 225). Entsteht in fast quantitativer Ausbeute, wenn 
man Dihydrocornicularsäure mit EasigBäureanhydrid bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure in der Kälte bebandelt (Th., St.). — Prismen oder Spieße (aus Alkohol). F; 105° bis 
106° (Th., St.). Ziemlich leicht löslich in Chloroform, Benzol und heißem Alkohol, ziemlich 
schwer in Schwefelkohlenstoff, Ligroin und kaltem Alkohol (Th., St.); unlöslich in Alkalien 
(Sr.). — Spaltet bei 170 — 200° langsam Essigsäure ab und liefert dabei neben dem Lacton 
C, 7 H M O t vom Schmelzpunkt 128,5° a-Phenyl-y-benzyl-J a P-crotonlacton (Bd. XVII, ß. 384) 
(TH., St.). Bei mehrstündigem Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Dihydrocornicular- 
lacton (Th., St.). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C ie H 18 O s . 

1. C-Oxy -4-0XO-2- f4-i*opropyl-phenylJ- HO - ^-- c ° -ch s 
chroman, #-03cy-4'-isopropyl-flavanonG u Tl lt O t . \ | 6h-/'~ x - CH(CH»)i 

s. nebenstehende Formel. ^ ~~~~ ° -"" \— / 

.CO-CH, 
6-Methoxy-4'-isopropyl-flavanon C^^O, = CH.0 C « H *\ _ ( 3 H . C H.-CH(CH.) 

B. Durch Einw. von heißer 50°/oiger Natronlauge auf Chinacetophenon-5-methyläther 
und Cuminol in Alkohol (v. Kostaksoki, B. 40, 3669). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). 
F: 90°. Die Lösung in Alkohol fluoreeciert violett. Die Lösung in alkoh. Natronlauge ist 
rot, die Lösung in konz. Schwefelsäure orange. 

S-Brom-e-methoxy^A'risopropyl-flavaaon C lf H u O s Br = 

ITA . I VLJ LI-, 

CH.-0'C.H,^ 1 . B. Durch Einw. von Brom auf 6-Methoxy-4'-iso- 

"• *^X)— CH-C e H,CH(CH l ) 1 
propyi-flavanon in Schwefelkohlenstoff (v. Kostahwjki, B. 40, 3670). — Farblose Nadeln 
(ans Eisewig). F: 125—127». 
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2. 7-Oxy-4-oxo-2-{4-isopropyl-phenylJ~ - ^.-^ co ^ch» 
chroman, ,7-Occf/-4'-iBopropyl-flavanon G I( H M 0„ Ho J | ^h- /_n ■ ch(CHj)» 



b. nebenstehende Formel. 



/COCH, 



7-Methoxy-4'-lsopropyI-flavanon C w H^,0, = <2H »'°" C Ä< _ ( J H . C H .CH(CH.) ' 

B. Durch Kochen der alkoh. Lösung von 2'-Oxy-4'-methoxy-4-i6opropyl-chalkon (Bd. VIII, 
8. 337) mit verd. Salzsäure (v. Kostankcki, B. 40, 3671). — Prismen (aus Alkohol). F: 75°. 
— Durch Einw. von Amylnitrit und Salzs&ure in heißem Alkohol entsteht das nicht naher 
beschriebene 7-Methoxy-3-oximino-4'-isopropyl-flavanon, das schon bei längerem Stehen- 
lassen der Reaktionsflüssigkeit in 7-Methoxy-4'-isopropyl-flavonol übergeht. 

7. a-0xy-£-phenyl-y-(4-isopropyl-phenyll-butyrolacton C^H^A, = 

HO -HC CH-C H 

l i ' * . B. Aus dem bei 186° schmelzenden cc-Oxo-/J-phenyl- 

OC • • GH • C,H, • CHtCHj),, 
y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolacton (Bd. XV II, S. 531) durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Ansäuern der Lösung (Erlenmkyer jun., B. 86, 920, 2347; E., Kehren, 
A. 888, 242). — Kryetalle (aus Alkohol). Rhombisch. F: 169°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform, schwer in Äther und Ligroin. 



i) Oxy -oxo- Verbindungen C u H 2n _2o0 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C, s H 10 3 . 

1. 3-Oxy-4-oxo-2-phenyl-[1.4-chromenJ, 3-Oxy-2-phenyl-ehromon, 

.COCOH 
3-Oxy-flavon, Flavonol C 18 H 10 O 8 = C,^^ ii ist desmotrop mit 3.4-Dioxo- 

flavan, Bd. XVII, S. 527. 

-COCO-COCH, 
3-Aoetoxy-flavon, Flavonolaoetat C^H^O« = C 6 H 4 / » . B. Durch 

O — C-C a Hj 
kurzes Kochen von Flavonol mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat 
(v. KosTAifKCKi, Szabbaäski, B. 87, 2820). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 110—111°. 

2. ß-Oxy-4-oxo-2-phenyl-[1.4~chromenJ, 6-Oxy- HO /\/COx CH 
2-phenyl-chromon, 6-Oxy-flavon C 15 H 10 O„ s. nebenstehende ] j ii 
Formel. B. Duroh mehrstündiges Kochen von 6-Äthoxy-flavon "^ '^ 0^ C8H5 
mit Jodwasserstoffsäure (v. Kostanxcki, Lxvi, Tambob, B. 82, 331). Durch Kochen von 
2.5-Diäthoxy-a>-benzoyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 435) mit Jodwasserstoffsäure (Crivelli, 
v. K., B. 88, 2614). — Bewach gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 231—232° (v. K., 
L., T.). Leicht löslich in verd. Natronlauge mit grünlichgelber Farbe (v. K„ L., T.). Konz. 
Schwefelsäure färbt die Krystalle gelb und liefert eine fast farblose, schwach grünlich 
fluorescierende Lösung (v. K., L., T.). 

XX) -CH 
8-Athoxy-flavon C„H 14 0, = CJ5+-0-CJ&S £„„■ £ - I>urch Einw. von 

O — C-C S H 4 
wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 3-Brom-6-äthöxy-flavanon (S. 52) (v. K., L., T., B. 32, 
330). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin), Prismen (aus Benzol). F: 146 — 147°. Konz. 
Schwefelsäure färbt die Krystalle gelb und gibt eine gelbliche, grünlich fluorescierende 
Lösung. — Durch Kochen mit alkoh. Natriumäthylat entstehen Chinacetophenon-5-äthyl- 
ather (Bd. VIII, S. 272) und Benzoesäure. 

,COCH 
6-Aoetoxy-flavon C^HuO* = CH s -COOC,H,<\ ji „ • B- l>urch kurzes 

Ml — C'G,H S 
Kochen von 6-Oxy-flavon mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., 
L., T., B. 38, 332). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 157—158°. 



7-Oxy-4-oan-2-phenyl-[1.4-chromenJ, 7-Oxy- ^\^-co 



CH 

Ii 



a. f-uxy-*-oxo-%-pnenyi-ii,4i-cnrom«nj, 7-wcy- r"~"Y 

2-phenyl-chromon, 7-Oxy-flavon C u H 10 O, t s. nebenstehende Wrt ., „ 

Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen von pulverisiertem *»-<^^>^ ^i,-i+b* 
7-Äthoxy-flavon mit Jodwasserstoffsäure (D; 1,7) (Emtliwtcz, v. Kostanxoki, B. 81, 703). 
Durch Oxydation von 7-Oxy-2-pb«nyl-benzcmy5anol-(2)-carbonBäure-(4) (Syst. No. 2615) 
mit Chromsäure in Eisessig (Bulow, Wagnbb, J?. 86, 1949; vgl. Dbckjsb, v. Fbulbnbkro, 
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A. 866, 297 Anm.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 240« (E., v. K.; B., W.). Löslich in 
verd. Natronlauge mit schwach selber Farbe ohne Fluorescenz (E., v. K.). Löst sich in konz. 
Schwefelsaure fast farblos mit bläulicher Fluorescenz (E., v. K.; B., W.). 

CO-CH 
7-Methoxy-flavon C 16 H„0 3 = CH,-0'C,H 3 ( i; . jB. Durch Einw. von 

wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 4'-Methoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, 
S. 324) (Emclbwicz, v. Kostattbcki, B. 32, 312). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert blau. 

CO • PH 
7-Äthoxy-flavon C l7 H M O a = C a H 6 CeHj^' n B. Aus 4'-Äthoxy-2'-acet- 

oxy-ohalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 324) durch Einw. Ton wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
(Emujwioz, v. Kostanbcki, B. 31, 699). Durch 2-etdg. Kochen von 2.4-Diäthoxy-w-benzoyl- 
acetophenon (Bd. VIII, S. 435) mit Jodwasserstoff säure (v. K., Közycki, B. 84, 3726). — 
Nadeln. F: 138—139« (E., v. K.). Mit konz. Schwefelsäure färben sich die Krystalle gelb, 
wahrend die Lösung blau fluoresciert (E., v. K.). — Bei der Kalischmelze entstehen Resaceto- 
phenon-4-äthyläther (Bd. VIII, S. 268) und Benzoesäure sowie Resorcinmonoäthyläther, 
Kohlendioxyd und Acetopbenon (E., v. K.). Durch Kochen mit Natriumalkoholat erfolgt 
quantitativer Zerfall in Benzoesäure und Resacetophenon-4-äthyläther (E., v. K.). 

CO • CH 
7-Acetoxy-flavon C 17 H 12 04 = CHj-CO-OCsHj/ ii . B. Durch kurzes 

O — C-C e H B 
Kochen von 7-0xy-flavon mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (E., 
v. K., B. 81, 704). — Nadeln. F: 129—130°. 

4. 4-Oxo-2-[3-oxy-phenyl]-[1.4-ehroinen] , 2-[3-Oxy- f ^-co ^ CH oh 
phenylj -chromon, tf-Oxy-flavon C 1B Hi O a , s. nebenstehende | | ^_/"\ 
Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen von 2-Methoxy-3'-äthoxy- -—--"--. o --' \_- 
dibenzoylmethan (Bd. VIII, S. 435) mit starker Jodwasserstoffsäure (v. Kostanbcki, Tambob, 

B. 84, 1692). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 208°. — Natriumsalz. Hellgelbe Nadeln. 
Unlöslich in starker Natronlauge. 

, .CO-CH 
8'-Äthoxy-flavon C 1T H M 8 = C^H^ u . B. Durch Eintragen von 

— C • C 6 H 4 • O • C 2 H B 
2-Methoxy-3'-äthoxy-dibenzoylmethan (Bd. VIII, S. 435) in warme Jodwasserstoffsäure 
(v.K.,T., 5. 34, 1692).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 118°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist grünlichgelb. 

XJO-CH 
S'-Acetoxy-flavon C^H^Oj = C 8 H 4 <^ n . Nadeln oder Prismen 

^O — C ■ CgHj ■ O • CO • CHj 
(aus verd. Alkohol). F: 97« (v. K., T., B. 84, 1693). 

5. 4-Oxo-2-f4-oxy-phenylJ-[1.4-chromenJ, 2-[4-Oxy - , ^ co ch 

phenylj-chromon, 4'-Oxy-flavon C 1B H 10 9 , s. nebenstehende | | jl /— \. OH 

Formel. B. Duroh mehrstündiges Kochen von 2.4'-Diäthoxy-diben- ^-^ -o^ ~~ \__/' 
zoylmethan (Bd. VIII, 8. 435) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) (Gkossmann, v. Kostanbcki, 
B. 88, 2516). — Nadeln (aus Pyridin und Alkohol). F: 268°. Sehr wenig löslich selbst in 
heißem Alkohol. Leicht löslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure fluoresciert zunächst schwach grünlichbläu, später intensiv violettstichigblau. 

CO-CH 
4'-Äthoxy-fiavon C„H M O s = C«H 4 < Q _ß c fi Q ^ B. Durch kurzes Er- 
wärmen von 2.4'-Diäthoxy-dibenzoylmethan (Bd. VUI, S. 435) mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) (Gb., v. K„ B. 83, 2516). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139—140«. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist anfangs gelblich und fluoresciert grünlichblau; später wird sie farblos 
und fluoresciert dann intensiv violettblau. 

4'-Aoetoxy-fiavon ^H^O, = CÄ^^^^^. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 137° (Gr., v. K., B. 88, 2516). 

6. Anhydro - [7.8 - dioxy -2- phenyl - benzopyranol] ,*• ^CH^ CH 
CijHioO,, b. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, der vielleicht I | u 
diese Konstitution zukommt, s. im Artikel 7.8-Dioxy-2-phenyl-benzo- • ^^o^' 6 ° 
pyranol-(2), Bd. XVn, S. 181. H o 



60 HETERO: 1 O (bzw. S). — OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2n-2o0 8 [Syrt. No. 2515 

7. 7-Oacy-2-oxo-4:-phenyl-[J.2-chromen]. 7-Oxy- ^^ ^WeHs)^«^ 
4-phenyl-cumarin, 4 -I>henyl -umbelliferon C^E, O s , s. | | ^ 
nebenstehende Formel. B. Aus Benzoylessigester (v. Pbchmann, "-.,--—-— o- 
DtnsBKBG, B. 16, 2126) oder aus Benzoylacetessigester {v. P., Hankb, £. 84, 356; vgl. Bülow, 
B, 86, 193) und Resorcin in Gegenwart von konz. Schwefelsaure. Aus Äquimolekularen 
Mensen Benzoacetodinitril (Bd. X, S. 681) und Besorcin in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(V. Mbyeb, J. pr. [2] 87, 342; vgl. Sons. B. 51 [1918], 821). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 244° (v. P., D.), 242—243° (v. M.). Die alkal. Lösung zeigt sehr schwache gelbgrüno 
Fluorescenz (v. P., H.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert bl&ulich (v. P., D.). 
— Natriumamalgam reduziert zu 7-Oxy-4-phenyl-hydrocumarin (S. 52) (Libbbbmann, 
Habtmakk, B. 85, 2130). 

7 - Aoetoxy - 4 - phenyl - Cumarin, 4 - Phenyl - umbelliferon - acetat C 17 H u O t = 
C(C H ) - 0H 
CHgCOOC.Hj/ 8 i . B. Aus 4-Phenyl-umbelliferon durch Acetylierung (Koma- 

eowski, v, Kostanbcki, B. 27, 1999; v. Pechmann, Hanke, B. 84, 357). Bei 24-stündigem 
Kochen von 2.4-Dioxy-benzöphenon mit Essigsaareanhydrid und geschmolzenem Natrium - 
acetat (Kom., v. Kost., B. 27, 1999). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123° (Kok., v. Kost.), 
121—122° (v. P., H.). 

7 - Benaoyloxy - 4 - phenyl - oumarin, 4 - Phenyl - umbelliferon - bensoat C M Hu0 4 = 
C(C H ) ■ CH 
C«H 6 COO C e H,/ 6 i . Nadelohen (aus Alkohol). F: 136°; leicht löslich in heißem 

h) CO 

Eisessig, Chloroform und Benzol (v. P., H. ( B. 34, 357). 

8. <ioder7-Oxy-l-oxo- ho , ' , CH ^T! c 8 H 5 ,--' ,^ CH c c 6 H 6 
3-phenyl-isochromen, 6 oder I. ] | i II. | | i 
7-Oxy-3-phenyl-i80cumarin ^^-^co ° uu " ^ co u 
C u H, O„ Formel I oder II. 

CH * C • C H 
6oder7-Äthoxy-S-phenyl-isocumarin C 17 H, 4 O a = C,H 5 • • C,H 3 <_, ' i ° *. B. 

Durch Vakuumdestillation des 4-Brom-6 oder 7-äthoxy-3-phenyl-3.4-dihydro-isocumarins 
(8. 53) (Onnrbtz, B. 84, 3742). — Blatter (aus Alkohol). F: 144 — 145*. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Ligroin, leicht in heißem Alkohol, Äther, Eisessig, kaltem Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff. — Beim Erwarmen mit Kalilauge entsteht 4' oder 5'-Äthoxy- 
desoxybenzoin-oarbonsäure-(2') (Bd. X, S. 973). 



9. 2-/4-Oxy-benzoyl]-cutnaron C M H 10 0,, s. neben- <"'-, — — ch 

stehende Formel. B. AusCumarilsaurechloridCeH^Q^CCOCl k J o ^ co \._> OH 

(Syst. No. 2577) und Phenol entsteht in Gegenwart von Aluminiumchlorid der (nicht näher 
beschriebene) Cumarilsaureester des 2-[4-Oxy-benzoyl]-cumarons, der sich durch Kochen mit 
alkoh. Kali leicht verseifen laßt (Zwaybb, v. Kostanxoki, JB. 41, 1338). — Hellgelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 179—180°. Die gelbe Lösung in verd. Natronlauge fluoresoiert schwach 
grünlich. Beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure färben sich die KrystäUchen schwach 
orange und gehen mit gelber Farbe in Lösung. 

2-Anisoyl-oumaronC 1 ,B\ i O,= C e H t <. C ^>CCOC 6 H 4 OCH a . B. Aus 4'-Methoxy- 

2-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIDI, S. 324) durch alkoholisch- wäßrige Kalilauge (Z., v. K., 
B. 41, 1338). Aub (rohem) Cumarilsäurechlorid und Anisol in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid (Z., v. K.). — Spieße (aus Alkohol). F: 103 — 104°. Die Losung in konz. Schwefel- 
säure ist intensiv gelb. 

2-[4-Aoetoxy-benaoyl]-cumaron Cj^O, = C,H.<^[>CC0C e H 4 OCO ■ CH,. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116—117° (Z., v. K., B. 41, 1339). 

10. 6- Oxy-3-oxo-2-benzal-cumaran, 6-Oacy- f I ?° 

2-ben*al-cumaranon C u H w O,, s. nebenstehende Formel. HO^^J^ ^C:CH c«H 8 

8-Methoxy-2-benzal-oumaranon C w H M O a = CH,OC s H,<iQ^>C:CH-C,H s . Zur 
Konstitution vgl. Fkubbstetn, v. Kostanbcki, 2*. 81, 1759. — B. Aus w-Brom-resaoeto- 
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phenon-4-methyl*ther-2-acetat (Bd. VIII, S. 270) und Benzaldehyd in Gegenwart von Alkali 
(Bbüia, FbxbdlXbdbb, B. 30, 301). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 143,5°; unlöslich 
in Wasser und verd. Natronlauge; die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb (B., Fb.). 

11. 3 - Oxo - 2 - aalicylal - eumaran f 2 - Salicylal - ^^ co oh 

cumaranon C u H w O„ s. nebenstehende Formel. B. Aus aqui- j | i nTt /—\ 

molekularen Mengen Cumaranon (Bd. XVII, S. 118) und Salicyl- ^-^ ~^0^ C:CH '\__/ 
aldehyd durch Erhitzen in alkoh. Lösung mit konz. Salzsäure (Stobbmbb, Bartsch, B. 88, 
3178). — Gelbliohe feinkrystallisierte MaBse (aus verd. Alkohol). F: 208° (Zers.). Löslich 
in Äther und heißem Alkohol. In Alkalien mit intensiv roter Farbe loslieh. 

8-Oxo.a-salioylal-thionaphtlxendlhydrid C w H 10 0,S = C,H,<^>C:CH- C 6 H 4 - OH. 

B. Beim Erwärmen von 3-Oxy-thionaphthen mit Salicylaldehyd in Eisessig oder Alkohol 
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure (Fbihdlandeb, M. 30, 350). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 209°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol. Löslich in verd. Natron- 
lauge mit carminroter Farbe. 



12. 3 - Oxo - 2 - [3 - oxy - bemal] - eumaran C, 6 H 10 O,, s. r \ co oh 

nebenstehende Formel (systematische Stammverbindung des 3-0xo- ] | ( „ /"~"\ 

2-[3-oxy-benzal]-thionaphthendihydrids). - ^ ^ ^ ° : CH V. / 



3 . Oxo - 2 - [3 - oxy - benzal] - thionaphthendihydrid Ci B H le O t S = 

C e H 4 <P^>C:CHC # H 4 OH. B. Beim Erwärmen von 3-Oxy-thionaphthen mit 3-0xy- 

benzaldehyd in Eisessig oder Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure (F., M . 30, 351). 
— Gitronengelbe Nädelehen (aus Solventnaphtha). F: 212°. Löslich in verd. Natronlauge 
mit hellgelber Farbe. 

13. 3-Oxo-2-[4r-oxy-benzal]-cumaran, 2-[d-Oxy~ ^~ co 

berutalj-eutnaranon G lt K 10 O t , s. nebenstehende Formel. B. \ \ k-CB. /~\ n H 

Aus äquimolekularen Mengen Cumaranon und 4-0xy-benzaldehyd "^' ^O^ • \__/' OH 
durch Erhitzen in alkoh. Lösung mit konz. Salzsäure (Stobbmbb, Babtsch, B. 38, 3178). — 
Grünlichgelbe krystallirusehe Masse. F: 242° (Zers.). 

2-AjilBal-<mm8Jranon C^eH^O, = C«H 4 <^>C:CHC 6 H 4 OCH,. B. Durch Einw. 

von alkoholisch-wäßriger Kalilauge auf 4-Methoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, 
S- 324) (HaBSTETN, v. Kostanecki, B. 83, 319). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133,5° 
bis 134,5°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot und erzeugt eine orangefarbene 
Lösung. — Beim Kochen mit Natriumalkoholat entsteht eine grüne Lösung, aus der Wasser 
ein alkaliunlösliches Harz fällt. 

8 - Oxo - 2 - [4 - oxy - benzal] - thionaphthendihydrid C ls H 1D O t S = 
C,H 4 <p°^>C:CH-C 6 BvOH. B. Beim Erwärmen von 3-Oxy-thionaphthen mit 4-Oxy- 
benzaldehyd in Eisessig oder Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure (Fetedländbb, 
M. 80, 351). — Orangegelbe Nädelehen (aus Solventnaphtha). F: 262°. Löslich in verd. 
Natronlauge mit orangeroter Farbe. 

OBt 

14. 2-Oxo-3-aattcylal~cumarati,Ijactonder2.2'-Dioxy- - 

Btilben-a-carbonsäure C 15 H 10 O s , s. nebenstehende Formel. r", C:CH <^_^> 

2-Oxo-3-[fl-methoxy-benaal]-oumaran, Laoten der 2-Oxy- K.^J^ ^co 

C===CHC,H 4 OCH, „ 
a'-methoxy- stilben -oc-oarbonsäure C ie H lt 8 = C 6 H 4 <q>C0 B. 

Neben 2-Oxy-2'-methoxy-Btüben-a-carbonsättre beim Erhitzen von 2-oxy-phenylessigBaurem 
Natrium mit 2-Methoxy-benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 100° (Czapijoki, v. Kosta- 
nxcki, Lampe, B.4&, 835, 838). Beim Schmelzen der 2-Oxy-2'-methoxy-stilben-a -carbonsäure 
(Gz., v. K., L.).— GelbeNadeln (aus Alkohol). F: 126—127°. DieLösung in konz. Schwefelsäure 
ist orange. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 2-Oxy-2'-methoxy-stilben-a-oarbonsäure. 

OH 

15. 2-Ox0-3-[3-oxv-benzal]-cumaran,Lactontler2.3'- • 

Moxy-8tilben-a-carbonaaureC u K 10 O t ,R. nebenstehende Formel, r"^, — - — c : ch ■< \ 



2-Oxo-8-[8-methoxy-benBal]-oumaran, Laoten der2-Oxy- '-^^'^o^'^ 

Q ______ Z-jTJ. Q TJ -O-CH 

3'-methoxy-»tüb»n-«-oarbon»äure C 16 H„0, = C,H«< >CO * * *. B. 

Neben 2-Oxy-3'-methoxy-stilben-a-carbon8äure beim Erhitzen von 2-oxy-phenylessigsaurem 
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Natrium mit3'Methoxy-benzaldehyd und Essigsaureanhydrid auf 100° (Czaplioki, v. Kosta- 
nbcki, Lampe, B . 42, 835, 836). Beim Schmelzen der 2-Oxy-3'-methoxy-BtUben-a-carbonBaure 
(Cz., v. K., L.). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 118—119°. Löst sich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 2-Oxy-3'-methoxy-stUben- 
a -carbonsäure. 

16. 2-Oxo-3-f4-oxy-benzal]-cumaran. Lacton der ^^ c-ch- //— Yoh 

2.d'~ Dioxy - stilben - x - carbonsäure C xs H w O a , s. neben- | | i - \__/ 

stehende Formel. --^-v.o^' 00 

2-Oxo-3-anieaI-eumaran, Laoton der 2-Oxy-4'-rnethoxy-Btilben-(x-oarbonsäure 

P CH -OH • O • PH 

Ci«H„0, = C^q^CO '^ *. B. Neben 2-Oxy-4'-methoxy-stüben-ac-oarbon- 

säure beim Erhitzen von 2-oxy-phenyleBBigsaurem Natrium mit 4-Methoxy-benzaldehyd und 
Essigsaureanhydrid auf 100° (Czaplicxi, v. Kostaneoki, Lampe, B. 42, 836, 836). Beim 
Schmelzen der 2-Oxy-4'-methoxy-stilben-ix-carbonsaure (Cz., v. K., L.). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 132°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orange. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kali 2-Oxy-4'.methoxy-stilben-a-carbonB&ure. 

17. 5 oder 6 - Oxu -3- oxo -1- benzal -phthalan , G oder 5-Oxy-3-benzal- 
phthalid C w H lo O„ Formel I oder II. 

1. >o iL :>0 

1 J CdCHCiHs)/ HO^^'-C(:CH CsHiK 

6 oder 5-Äthoxy-8-ben_al-phthalid Ci,H 14 0, = C.HsOC.H^q^^PQ'g^O. B. 

Man erhitzt 10 g [4-Äthoxy-phthaIsäure]-anhydrid (S.95) mit 10g Phenylessigsaure und etwa 
0,3g getrocknetem Natriumaoetat bis zum Aufhören der Kohlendioxydentwicklung iQ — 7 Stdn.) 
auf 200° (Onnbrtz, B. 84, 3737). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133—134°. Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Ligroin, löslich in warmem Alkohol, Eisessig und Äther, leicht 
löslich in kaltem Benzol und Chloroform. — Wird durch alkoh. Kalilauge oder besser durch 
Natrium&thylat in 5-Äthoxy-1.3-dioxo-2-phenyl-hydrinden (Bd. VIII, S. 348) umgelagert. 
Liefert beim Erwarmen mit waßr. Kalilauge 4 oder 5-Äthoxy-desoxybenzoin-carbons&ure-(2) 
(Bd. X, 8.972). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H, a 3 . 

1. &-Oxo-3-pKenyl-2-[4-oxy-pheny1]-turan-dihydrid-(4.b'), ß-PKenyl- 

o(] C-C H 

Y-f4-oxy-phenylJ-A^ r -crotonlacton C w H u Oj, = ^q.q.qcIL OH' 

5 - Oxo - 8 - phenyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - furan - dihydrid - (4.6), /J-Fhenyl- 
y-[4-methoxy-phenyl].JP''.orotonlaoton C 17 H u 3 = 0C . . C . CH - . .CH ' B ' BeÜn 

Behandeln von ß- Phenyl -ä-anisoyl -Propionsäure (Bd. X, S. 974) mit Essigsaureanhydrid 
und 1 — 2 Tropfen konz. Schwefelsaure (Ebijskmbyee jun., B. 38, 3127). Bei der Reduktion 
von a-Oxo-0-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-butyrolacton (S. 135) mit Zinkstaub und Eis- 
essig, neben anderen Verbindungen (E., B, 86, 2524; 88, 3126; Eblknmkyke, Laitxbhahn, 

A. 883, 272). Entsteht auch aus /3-Phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-J a P-orotonlacton beim 
Erwarmen mit Essigsaureanhydrid oder bei der Einw. von Anilin in alkoh. Lösung (E., L.). — 
Tafeln (aus Chloroform). F: 122° (E., B. 36, 2524; 88, 3126; E., L.). — Liefert bei der Ver- 
seilung 0-Phenyl-ö-anisoyl-propionsaure (E., B. 86, 2524; E., L.). Kondensiert sich mit 
Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin zu /?-Phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]- 
«benzal-^P^-crotonlacton (S. 77) (E., B. 86, 2525; E., L.). 

2. 2 -Oxy- 5 -oxo -2.3- diphenyl- furandihydrid, y -Oxy- ß.y- diphenyl- 
A<*P -crotonlacton, cyclo - Form der ß - Benzoyl - zimtaüure (Bd. X, S. 777) 

C H = HC==CC » H « 
w " * OCO-C(C,H B )OH* 

2 - Methoxy - 5 - oxo - 2.8 - diphenyl • furandihydrid, y - Methoxy - ß.y - diphenyl- 

J a P-orotonlaoton C 17 H M 0, = ^~ ~ ^ '__ • Q ^ . B. Aus y - Brom - ß.y - diphenyl- 
zl a 'P-orotonlacton (Bd. XVII, S. 379) beim gelinden Erwarmen mit Methylalkohol (Thiblb. 
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Straps, A. 819, 175). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 102,5°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln, aufler Petroläther. — Reduziert ammoniakalische ßllberlösung nicht. 
Durch methylalkoholisches Kali erfolgt Aufspaltung zu /J-Benzoyl-zimtB&ure (Bd. X/a. 777). 

2 - Aoetoxy - 5 - oxo - 2.3 - diphenyl - furandihydrid , y > Aoetoxy - ß.y - diphenyl- 

TTyi ^1 . f* TT 

<d a P-oxotonlacton C 18 H M 4 = 0C . .C(C H )OCOCH * B ' Beim Schütteln der LÖBUn S 
des y-Brom-/J.y-diphenyl-J a 'P-crotonlactons in absot. Äther mit Silberacetat (Th., St., A. 
819, 175). — Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 116°. Sehr leicht löslich in Benzol, schwerer 
in Methylalkohol, schwer in Schwefelkohlenstoff. Reduziert nicht, ammoniakalische Silber- 
lösung und färbt sich nicht mit alkoh. Kali. 

3. Ü-Oxo-3-phenyl-2-[4-oxy-phenyl]-furan-dihydrid-(2.,'i), ß-JPhenyt- 

II C O'C H 
y-[4-oxy-phenyl]~A a #-crotonlacton C^H^O, = q^.q.^ 'q'jj . oh - 

5 - Oxo - S - phenyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - furan - dihydrid - (2.6) , ß - Phenyl- 

JTQ Q . Q TT 

y-[4-methoxy- phenyl] - J a P-orotonlaoton C 17 H 14 0, = ^ Q ^ ^ ^ Q . B. Beim 

Behandeln von a-Oxy-/^phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-vinylessigsäure (Bd. X, S. 449) mit 
Essigs&ureanhydrid und 1 — 2 Tropfen konz. Schwefelsaure (Eblxnmkykr jun., B. 88, 3127). 
Bei der Reduktion von' a-Oxo-/?-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-butyrolacton (S. 136) mit 
Zinkstaub und Eisessig, neben anderen Verbindungen (E., B. 36, 2524; 38, 3126; Erlen - 
meyer, Lattkrmann, A. 833, 272). — Krystalle. F: 105° (E., B. 86, 2524; 38, 3126; E., L.). 
— Lagert sich beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid sowie in alkoh. Lösung bei Gegenwart 
von Anilin in j3-Phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-^lP - y-crotonlacton um (E. F L.). Gibt bei der 
Verseif ung mit heißer Natronlauge p- Phenyl -ß-anisoyl -Propionsäure (Bd. X, S. 974) (E., 
B. 86, 2524; E., L.). 



4. 7-Oxy-4-oxo-2-benzyl-[1.4-chromen], 7-Oxy- "^.-' co "^ch 

2 - benzyl - chromon G^HuO,, s. nebenstehende Formel. | | r c-a r rt 

B. Durch längeres Erhitzen von 7-Äthoxy-2-benzyl-chromon ÄU ' ^-" - o ^ ^ a * U * ÄS 
oder 2.4-Diäthoxy-ai-phenacetyl-acetophenon mit Jodwasserstoffs&ure (Hannach, v. Kosta- 
nkcki, B. 86, 867). — Säulen (aus Alkohol). F: 183°. Die Lösung in verd. Natronlauge 
fluoresciert bläulich. Die Losung in konz. Schwefelsäure zeigt nach einiger Zeit eine 
schwach violettblaue Fluorescenz. 

,COCH 
7- Athoxy-2-benzyl- chromon C 18 H 16 O s = C 2 H 5 • O • CgiEL/ a . B. Durch 

Eintragen von 2.4-Diäthoxy-co-phenacetyl-acetophenon in siedende Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,96) (H., v.K., B. 86, 867). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 154°. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure fluoresciert violettblau. Wird von siedender Natriumäthylatlösung in 
Resacetophenon-4-äthyläther (Bd. VIII, S. 268) und Phenylessigs&ure gespalten. 

,GOGH 
7-Aoetoxy-2-berusyl-chromon C 18 H m O« = 0H S • CO • • C 6 H 3 ^ n . Pris- 

men (aus verd. Alkohol). F: 114° (H., v. K, B. 86, 868). * . 

5. Anhydro - [5.7 - dUtxy -4- methyl -2- phenyl - benzopyranolj C lg H H 3 , 
Formel I. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 181. 

CHs 
HO CH, ^ c ^ 

i. (^^,^ c ^cb. (?) ii. i"' r ii o 

u HO 

6. Anhydro - [7.H - dioxy -4- methyl -2- phenyl - benzopyranolj C 18 H 12 O s , 
Formel II. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 182. 

7. 7-Oxy-4-oxo-5-methyl-2-phenyl-[1.4-chromenL ch» 
7-Oxy-ö-methyl-2-phenyl-chromon, 7-Oxy-5-methyl- ^y^ co ^cH 

fl avon CjjHjjOj, s. nebenstehende Formel. B. Neben 7 -Methoxy- I j c- c«H 

5-methyl-flavon beim Kochen von 4.6-Dimethoxy-2-methyl-ia-benzoyl- ' ^ -' ~"- o ^ B 

acetophenon (Bd. VIII, S. 438) mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Tambor, B. 41, 795). — 
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Nüdelchen (aus Alkohol). F: 297°. Leicht löeliob in verd. Natronlauge mit schwach gelber 
Farbe; die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresoiert blau. — Gibt mit Dimethyl- 
sulfat und Alkali 7-Methoxy-5-methyl-flavon. 

X70CH 
7-Methoxy-5-methyl-flavon C„H u O, = (CH,-0){CH,)C,H i <( _^ . B. Beim 

Kochen von 4.6-Dimethoxy-2-methyl-to-benzoyl-acetophenon mit kons. Jodwasserstoffsaure, 
neben 7-Oxy-5-methyl-flavon (T., B. 41, 795). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 115*. Unlfls- 
lich in Alkali. 

,00 CH 
7-Aoetoxy -B-methyl-flavon C,„H M 4 = (CH S • CO • OXCHjjCeH,^^ ii . Nadel- 

chen aus (verd. Alkohol). F: 147° (T., B. 41, 796). 

8. 3-Oxy-4~oxo-6-methyl-2-phenyl-[l*4-chromen], ch»|-^"^^ co ^coh 
3-Oxy-6-methyl-2-phenyl-chromon, 3-Oxy-ß-ntethyl- | | c-c«H 
flavon, 6-Methyl-flavonol C^H^O», s. nebenstehende Formel, "--'' ~^ O -^ •**' 
ist desmotrop mit 3.4-Dioxo-6-methyl-flavan, Bd. XVII, S. 528. 

3 • Benaoyloxy - 6 - methyl - flavon, 6 - Methyl - flavonol - banzoat C M H,,O t = 
CO • C • O • CO • C H 
CHjCjHj^ « a *. B. Aus 6-Methyl-flavonol und Benzoylohlorid in Pyridin 

(Atjwhbs, Müller, B. 41, 4239). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 167—168«. Löslich 
in kons. Schwefelsaure mit achwach gelber Farbe. 

9. &-Oxy-4~oxo~7-methyl-2~phenyl-[1.4-chromen], HO 
ß-Oxy~7-methyl-2-phenyl-chromon, 5-Oxy-7-methyl- ^^ C0 ^cK 
flavon C 1( H„0,, s. nebenstehende Formel. B. Durch 4-stdg. £— J | cc«H 
Kochen von 2.6 - Dimethoxy - 4 - methyl - w - benzoyl - aoetophenon ^^-^ o ^ ' K * ßyh 
(Bd. VIII, 8. 438) mit Jodwasserstoffsaure (D: 2,00) (Ludwinowsky, Tambob, B. 89, 4041). 
~ Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. — 
Natriumsalz. Gelb, schwer löslich. 

CO - CH 
5-Acetoxy-7-methyl-flavon C 18 H M 4 = (CH, • CO • 0)(OT,)C,rL/' ii . Nadeln 

x — C'CjHj 
(aus sehr verd. Alkohol). F: 132° (L., T., B, 89, 4041). 

10. 3 - Oxo - S - methyl - 2 - aalicylal - cumaran, cHj-f'^, co ? H 

B-Methyl-2-saUcylal-cumaranon C ia H lt O s , s. neben- | J cch/ \ 

stehende Formel. B. Aus 5-Methyl-cumaranon und Salicyl- - ^^~<v' • \ — / 

aldehyd in siedender alkoholisch-wäßriger Salzsäure (Stoxrmkb, Bartsch, B- 88, 3178, 
3181). — Gelbbraune Nadeln. Erweicht bei 222° und schmilzt bei 226—226° (Auwrrs, 
Müt.t.kb, B. 41, 4238). 

11. 3-Oxo~&-methyl-2-[4-oxy-benxal] -cumaran, ch»-,-'"^, co _ 

S-Methyl-2-£4-oaey-benzaU-cumaranon C I( H M O s , t ' ^b-.cB.-^ ^oH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Methyl-cumaranon und ^^o • \__/ 

4-Oxy-benzaldehyd in siedender wäßrig -alkoholischer Salzsäure (Stoxrhxb, Bartsch, B. 
88, 3178, 3181). — Leuchtend gelbe Nadelchen. F: 264—265° (Aüwärs, MÜLLRR, B. 41, 
4238). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Chloroform, sehr wenig in Benzol und 
Alkohol, fast unlöslich in Ligroin; wird von Alkalien mit braunroter Farbe aufgenommen 
(Ar., M.). 



iz. a - uoeo - e - inetnyi - x - saucyiai - cumaran, f co . 

n-Methyl-2-salicylal-cumaranon C 14 H lt O t , s. neben- __. I | 1 _» s—\ 

stehende Formel. B. Aus 6-Methyl-cumaranon und Salicyl- ^ m ^-^ -o-^^^^'V-/ 
aldehyd in siedender alkoholisch-wäßriger Salzsäure (Stobbmsr, Bartsch, B. 88, 3178, 
3180). — Gelbbraun. Zersetzt sich unter teilweisem Schmelzen bei 192°. In Alkalien mit 
roter Farbe löslich. 

13. 3- Oxo-6-methyl-2-[4-oxy-benzal] -cumaran, f~~~-i co 

(i-Methyl-2-[4-oxy-benxal]-cumaranon C 1( H u 0^ cHs-l -L r ,^c.cH<^~\-oH 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Methyl-oumaranon und ° ^ — / 

4-Oxy-benzaldehyd in siedender alkoholisch-wäßriger Salzsäure (Stokrmbb, Babtsoh, 
B. 83, 3178, 3181). — Gelblichbraun. Zersetzt und verflüchtigt sich bei 212°, fast ohne zu 
schmelzen. Die alkal. Lösung ist intensiv rot. 
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14. 3-Oxo-7-methyl-2-salicyUU-cutnaran, 7 -Methyl- - co *? H 

2-saMcylal~cumaranon G, t B. lt O a , s. nebenstehende Formel. B- \ | J, rH /'~\ 

Aus 7-Methyl-cumaranon und Salicylaldehyd in siedender alkoholisch- f - -" : "\_/ 
wäßriger Salzsäure (SlOBEMBR, BaBTSOH, B. 33, 3178, 3180). — Gelbe CH 8 
Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 196°. In Alkalien mit intensiv roter Farbe löslich. 

15. 3-Oxo-7-methyl-2-f4-oxy-henzalJ-cumewan, ^- „ co 

7 - Methyl - 2 - M - oxy - bemal] - cumaranon C 16 H lt 3 , | | l / — \ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 7-Methyl-cumaranon und ""-.-' o- ^- cn \ _/ OH 
4-Oxy-benzaldehyd in siedender alkoholisch-wäßriger Salzsaure ch 8 
(STOBBMJ», Bartsch, B. 83, 3178, 3180). — Gelbe Blättchen. Zersetzt sich zwischen 210° 
und 21ß°. 

3. 6-Oxy-4-oxo-2-[4-isopropyl-phenyl]-[1.4-chromen], 6-0xy- 
2-[4-isopropyl-phenyl]-chromon, 6-Oxy-4'-isopropyl-flavon C ia H ia Oj, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Methoxy-4'-isopropyl- ho-,-'' co ch 

flavon durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsäure j | i- /— \ „„,„„ 

(v. Kostanbcki, B. 40, 3670). — Blaßgelbe Spieße (aus ^ ^ o - L \ _/ cha-h»)» 

verd. Alkohol). F: 182—183°. Löslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. Die gelbliche 
Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert bläulichgrün. 

,C0CH 
6-Mothoxy-4'-iBopropyl-flavon C w H M O s = CrVO-C.Hg^^ c fl 0H(CH ■ B. 

Durch Einw. von starker Kalilauge auf die wäßrig-alkoholische Lösung von 3-Brom-6-meth- 
oxy-4'-isopropyl-flavanon (v. K., B. 40, 3670). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 135°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert hellgrün. — Wird durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure entmethyliert. 

4. <$-0xo-|S-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-<3- [3.6 -dimethyl -cuma- 
ranyl-(2)]-/}-butylen, 3.6-Dimethyl -2-[ß -(2 -oxy -4- m ethy I -phe ny I)- 
crotonoyfj-cumaran c^H^Oj, s. neben- -^^ -cechj 9 11 
stehende Formel. ch 3 L^L. ^hco.cH:C(CH 8 >/ ^>CH» 

3.6 - Dimethyl - 2 - [ß - (2 - methoxy - 4 - methyl - phenyl) - crotonoyl] - cumaran (?) 

OmHmOj = CHjCeHs^i^o^^CH^OC'H^iCHsJCeHs^HalOCH^T). Ä.BeimKochen 

von Bis-[3.6-dimethyl-cumaranyl-(2)]-keton(?) (Syst. No. 2747) mit Methyljodid und Natrium- 
äthylat in alkoh. Lösung (Fbjes, Klostermahn, A. 382, 20). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
F: 165°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich in warmem Alkohol und Eisessig. 
Konz. Schwefelsäure löst mit braunroter Farbe. 

3.6'- Dimethyl - 2 - [ß - (2 - äthoxy - 4 - methyl - phenyl) - crotonoyl] - cumaran (P) 

C M H M 0, = OH 8 C 8 H s ,i£5gi^CH-COCH:C(CH 8 )C t H g (CH s )-OC 4 H s (T). B. Beim 

Kochen von Bis-[3.6-dimethyl-cumaranyl-(2)]-keton(?) (Syst. No. 2747) mit Äthyljodid und 
Natriumäthylat in alkoh. Lösung (F., K., A. 362, 21). — Prismen (aus Alkohol). F: 156°. 



k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 „-22 3 . 

1. 6-Oxy-3'-oxo-[indeno l'.2':2.3 oder 2'.1':2.3 -cu m aron] x ), 6-0xy- 
2.3 (CO)- oder 2(G0).3-benzoylen-cumaron C, 8 H 8 O s , Formel I oder IL B. 
Durch Zufügen einer konzentrierten alkoholischen Lösung von ca. l 1 /» Mol Resorcin und 

4 Mol Natriumäthylat zu einer siedenden alkoh. Lösung von 1 Mol 1.2-Dichlor-3-oxo-inden 
(Bd. VII, S. 384) (LiSBBBHAirN, B. 32, 923). — Bote Nädelchen (aus Alkohol), die sich 
beim Erhitzen schwärzen. Löslich in kalter Sodalösung mit blauer Farbe. 



l ) Zar Stellnngsbeseiehnnng in diesem Kamen vgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
UEIL8TEIN« Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 
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AoetylderivfttC„H l0 O 4 = C«H 7 0»OCOCH s . B. Beim Erhitzen des 6-0xy-2.3-ben- 
zoylen-cumarons mit Essigsaureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Lixbbbhann, 
B. 32, 923; Wiedermann, Dissertation [Berlin 1900], S. 83). — Hellrote, verfilzte 
Nadeln. F: 190— 192° (L.). Unlöslich in wäßr. Alkali, löslich in alkoh. Kalilauge mit roter 
Farbe (L.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H ia O s . 

1 . 3 - Oxy -5- oxo -4-p henyl -2- benxal -furandihydrld, ß- Oxy-a-phenyl- 

C H j C C'OII 
y-benzal-d a ^-crotonlacton f Pulvirion C^H^Og = * 5 i i ist desmo- 

OC'O'CrCH'CgHj 
trop mit /J-Oxo-a-phenyl-j'-benzal-butyrolacton, Bd, XVII, S. 535. 

Aoetylderivat C 19 H u 4 = Ci 7 H n O,OCOCH s . B. Beim Kochen von 1 Tl. Pulvinon 
mit 5 Tln. Esaigsäureanhydrid und etwas Zinkchlorid (Claisen, Ewan, A. 284, 281). — 
Blaßgelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 137—139°. Leicht loslich in heißem Alkohol. 

2. y-Oxo-y-fl-oxy-naphthyl-(2)J-a.-fx-furylJ-a-propylen, fl-Oxy-naph- 
thyl-(2)]-ß-(a.~furyl)-vinyl]-keton, 2-[Furfiiryliden-acetyl]~naphthol-(l) 

C"nHi»Oj, s. nebenstehende Formel. B. Aus Furfurol und hc CH HO 

2-Acetyl.naphthol-(l)(Bd.Vni,S.149)(ALPBEiN,v.KosTANECKi, " n ii „ r _ nri ^.^-. 
B. 82, 1039). — Rote Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). Ht-o- l-ih : lh-lo-, , 
F: 121—122°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist dunkelrot. ^. -■-,..- 

Aoetylderivat Cj.HhO, = C„H u O,OCOCH 3 . Gelbliche Spieße (aus Alkohol). 
F: 116—117° (A., v. K., B. 82, 1039). 



1) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -24 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 10 O 3 . 

1. 6'-Oxy-9-oxo-{benzo-l'.2';3.4-xanthenJ 1 ) f G'-Oxy- - .^co\/ ■■-. 

[benzo~l'.2:3.4-xant/ion] 1 ) Ci r H 10 O„ s. nebenstehende Formel. I I j 

B. Bei der Destillation eines Gemenges aus Salicylsäure und 1.5-Di- ho-,^^'" ~-o -^ ^ 

oxy-naphthalin mit Essigsaureanhydrid (v. Kostanecki, B. 26, 1646). i 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 270°. Löst sich in konz. Schwefel- k --' 

säure mit gelber Farbe und grünlicher FIuorcBcenz. — Natriumsal«. Orangegelb. Leicht 

löBÜch in verd. Alkohol, schwer in Wasser. 

Aoetylderivat CnHuO^ = CHjCOOC J0 H B <^>C 6 H 4 . B. Durch kurzes Kochen 

von 6'-öxy-[benzo-l'.2':3.4-xanthon] mit Essigsaureanhydrid und entwässertem Natrium- 
acetat (v. K., B. 25, 1646). - Nadeln. F: 216°. 

2. &'- Oxy -9- oxo -Jbenxo ~1'.2':1.2- xanlhenj J ) , 5'- Oxy-[benxo-l'.2': 1. 2- 
xanthonj 1 ) C 17 H l9 O s , Formel I, oder 4'-Oxy-y~oxo-[benzo-l'.2':2.3-xanthen] 1 ) 1 
4-Oxy-/benzo-l\2':2.3-amnthonJ 1 ) C 1 ,H 10 O 3> Formel IL B. Durch Destillation 

HO 

l l Yx co r^\ IL hJ - lj -°- lj 

eines Gemenges aus Salicylsäure und 2.7-Dioxy-naphthalin mit Essigsaureanhydrid 
( v. Kostanecki, B. 26, 1646). — Blättchen (aus Alkohol). F: 290°. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe und schwach grünlicher Fluorescenz. — Natriumsalz. Goldgelbe 
Blättehen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser. 

Aoetylderivat C^H,/), = CH 8 COOC 10 H S < ( ^.>C )) H«. Nadeln. F: 206° (v. K., 
B. 26, 1647). 

3. 7-Oxy-9-oxo-[benxo-l'.2':1.2-xanthen] 1 ), 7-Oxy-fben*o-l'.2':1.2- 
rnnthonJ 1 )C i7 H 1 ^ 3 ,ToTmelI{B.61)(Aer7-Oxy-9-oxo-[benxo-l'.2':2.3-xanthenJ l ), 

l ) Zur StellungBbexeichnQng in diesem Namen vgl; Bd. XVII, S. 1—3. 
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7-Oxif-[ben»o-J'.2':2.3-xanthonJ x ) G 17 K. lo O it Formel IL B. Man verfährt wie bei 
der Darstellung des folgenden Methyläthers, verwendet aber etwas mehr Aluminiumchlorid 

i. [ yy \'"x™ IL Mi I ! 

und erhitzt länger (Ullmann, Kippeb, B. 88, 2124). — Bräunliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 

F: 287 — 290°. Löslich in Alkohol und Eisessig mit schwach gelber Farbe; die Lösung in 

verd. Natronlauge ist gelb. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und blaugrüner 

Fluorescenz. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln. 

PO 
Methyläther C 18 H 12 O a = C 10 H 6 <_Q^>C a H 3 0H 3 . B. Man löst 0,75 g 5-Methoxy- 

2-/J-naphthoxy-benzoesäure (Bd. X, S. 386) in 10 cm 3 Benzol, fügt 0,5 g Phosphorpentachlorid, 
nach beendigter Chlorwasserstoff-Entwicklung 1,5 g Aluminiumchlorid hinzu, erwärmt 
3 / 4 Stdn. und zersetzt vorsichtig mit Eiswasser (U., K., B. 88, 2124). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 256°. Leicht löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, löslich in Äther und 
Benzol. Die gelbe Losung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 12 3 . 

1. 3-Oxy-2-03co-3-phenyl-4.&-benzo-cumaran, Lac- . -^ 
ton der Oxy -phenyl- Ql-oxy-naphthyl-(l)] -essigsaure ] I 

CjgH 12 O a , s. nebenstehende Formel. ~~.^ crcVHsVOH 

3-Methoxy-2-oxo-3-phenyl-4.6-benzo-cumaran, Laeton- 1^ I ^ () 

der Methoxy - phenyl - [2 - oxy - naphthyl - (1)] - essigsaure ""'"' ° "" 

C, B H 14 4 = C^e^l^^^l^biCO. B. Beim Kochen des Lactons der PhenyI-[2-oxy- 

naphthyl-(l)]-bromessigsäure (Bd. XVII, S. 389) mit Methylalkohol, dem einige Tropfen 
Wasser zugesetzt sind, neben anderen Produkten (Simonis, B. 81, 2824). — Gelbe Prismen (aus 
Methylalkohol). F: 136°. Leicht löslich, außer in Wasser. 

8 - Äthoxy - 2 ■ oxo - 3 - phenyl - 4.6 - benzo - oumaran, Laoten der Äthoxy -phenyl - 
[2 -oxy- naphthyl - (1>] - essigsaure C 30 a u O t = G 10 H 6 -<lS^ [ ^^^} 1 ^ b-CO. J5. Ent- 
steht neben zwei tiefgelben, bei 187° bezw. 223° schmelzenden Verbindungen, welche konz. 
Schwefelsäure rot färben, durch Kochen des Lactons derPhenyI-[2-oxy-naphthyl-(l)]-brom- 
essigsäure mit Alkohol (S., B. 81, 2824). — F: 145°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist blau. 

3-Phenoxy-2-oxo-3-phenyl-4.6-benzo~oumaran, Laeton der Fhenoxy - phenyl - 

[2-oxy-naphthyl-a)] -essigsaure C M H 16 8 - ^JS^^^^^^ßO. B. Durch 

Erhitzen äquimolekularer Mengen des Lactons der Phenyl-[2-oxy-naphthyI-(l)]-bromessig- 
säure und Phenol (S., B. 31, 2825). — Krystalle (aus viel siedendem Benzol). F: 160°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und' Eisessig. 

3 - Benayloxy - 2 - oxo - 3 - phenyl - 4.6 - benzo - oumaran, Laeton der Benzyloxy- 

phenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-essigsäure C„H lg O s = C,Ä^^l!?o5^^bsCO. 

B. Durch Kochen des Lactons derPhenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-bromessig8äure mit Benzyl- 
alkohol, dem einige Tropfen Wasser zugesetzt sind(S., B. 31, 2825). — Krystalle (aus Äther- 
Alkohol). F: 181°. 

2. l-Oxy-3-oxo-l-a-naphthyl-phthalan, 3-Oxy-3-(t-naphthyl-phthaUd , 
cyclo-Form der 2-a.-NapMhoyl-benzoesäure (Bd. X, S. 782) CigH ia O, = 

f! TT - — -~ C _ n 

^.H4^ C(CioH7)(OH) „0. 

S-Methoxy-3-a-naphthyl-phthalid, [2-a-Naphthoyl-benzoesäure]-pseudomethyl- 

ester C w H 14 O s = CA^ciC^fl^^CHT^ 0- Zur Konstittltion V 8 L H - Mbyeb, M . 28, 1236 ; 
Eobrbb, H. Mny.fi», M. 84 [1913], 69. — B. Man erwärmt 2-a-Naphthoyl-benzoesäure 
(Bd. X, S. 782) mit Phosphortrichlorid oder -pentachlorid und behandelt das entstandene 

') Zar 8t«llungibeieicbnuDg in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1-3. 

5* 
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(nicht näh^r basohriebene) Saurechlörid mit Methylalkohol (Goldscbmebdt, Lipsohitz, 
M. 25, 1174). — Krystalle (aus Methylalkohol). Monoklin (Pbltjsan, M. 316, 1174). F: 134° 
biß 137° (G., L.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe (G. f L.). 

Bis-[8-a-naphthyl-phthaUdyl-(8)]-ather C^H^O,, = foC<S«^>C(C lo H 7 )] O. Über 
eine Verbindung C s( H,»Oj, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. X, 6. 783. 

3. 8-Ooco-l-pi-oxy-naphthyl-(l)]-phthalan, 3-[2-Oxy- ^co-^. 
napht hyl-(l)]-phthalid C^H^O» s. nebenstehende Formel. B. Durch ^^^ch^" 
Einw. 73%iger Schwefelsaure auf ein Gemisch von Phthalaldehydsaure HO /"n./-s 
und 0-Naphthol (Bistbzycki, Yssbl db Schepfeb, B. 31, 2802). — Körnige | | J 
Kryst&llchen (aus Alkohol). F: 234—235°. Ziemlich leicht löslich in heißem -" *~*-^ 
Alkohol, schwer in Eisessig und Benzol. 

4. 3-Oxo-l-[4-oxy-naphthyl-(l)]-phthalan,3-[4-Oxy-naph- ^-co^n 
thvl-(l)]-phthalid CUH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. ^«^CH^" 
73°/oigfr Schwefels&ure am ein Gemisch von Phthalaldehydsaure und cc-Naph- 
thol (Bistbzycki, Yssbl db Schbppbb, B. 31, 2802). — Nadelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 222—223°. Leicht löslich in heißem Alkohol, viel schwerer in 
Eisessig und Benzol. 0H 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 14 3 . 

1. 4-Oxo~2-[3-oxy-phenyl]-7.8-benxo-chroman, ^co^. ob. 
3'-Oxy-7.8-benxo-flavanon Gyfi^fif, s. nebenstehende Formel. i ""i ^«^^ 

3'-Methoxy-7.8-benao-flavanon („3'-Methoxy-«-naph- / ^^ -^ o s® 1 '\__/ 

thof lavanon") C^O, = PiÄ^^Cä* 0- CH," *' ^^ 

Kochen einer alkoh. Lösung des [3-Methoxy-styiyl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-ketons (Bd. VllI, 
S. 365) mit Salzsäure (v. Kostasbcki, B. 41, 785). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff + 
Ligroin). F: 130°. 

2. 4- Oxo-2-[4-oscy-phenylJ -7.8- benzo - chroman, 
4' - Oxy - 7.8 - benzo -flavanon CjiHjjOj, s. nebenstehende .^^y^ co ^cK t 



Formel 



4'-Methoxy-7.8-benw>-flavanon(„4'-Methoxy-a-naph- i u x — 



thoflavanon") «WA-O.H^l^.,^^.^. 

Durch Koohen einer alkoh. Lösung von [4-Methoxy-Btyryl]-[l-oxy-naphthyI-(2)]-keton 
(Bd. VHI, S. 365) mit Salzsaure (v. Kostasboki, B. 41, 783). — Nadeln (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 148°. — Liefert beim Behandeln mit Amylnitrit und Salzsäure 4'-Methoxy- 
3-oximino-7.8-benzo-flavanon (S. 142). 

m) Oxy-oxo-Verbindungen OJ^in-mOi. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^jH^O,. 

1. 6 - Oxy - 9 - phenyl - fiuoron, Mesorcinbenzein ^y^ C(C,h » ) W''^ 

CijHhO,, s. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und m | I | | 

Konstitution vgl. Kjchhmaxh, Dbnqlbb, B. 41, 3440; K»„ "-^ -o ^-^ : ° 

A. 878 [1910], 294, 306; Popb, Howabd, Soc. 87 [1910], 1025; v. Ldbbio, J.pr. [2] 85 
[1912], 97, 254; Gombbbg, Wbst, Am. Soc. 84 [1912], 1568; P., Soc. 106 [1914], 251; Kb., 
Lora, B. 47 [1914], 2271; v. L., B. 47 [1914], 2692; R.Mbybb, Gbbloct, B. 57 [1924], 
594; Obnöobbtt, Gibbs, Shawbo, Am. Soc. 48 [1926], 1328. — B. Durch mehrstündiges 
Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Benzotrichlorid mit 2 Mol. -Gew. Resorcin auf 180—190° (Doxbnbb, 
A. 817, 234; Kb., D., JS. 48, 873). Beim mehrstündigen Erhitzen von 1. Tl. Benzoesäure mit 
2 Tln. Resorcin und % Tl. Zinkchlorid auf 170—180° (G. Corar, J. pr. [2] 48,887; vgl. Zw- 
xowsxi, M. 6, 222). Beim Erhitzen von 2.4-Dioxy-benzophenon (Bd. VHI, S. 312) mit 
Resorcin und Zinkohlorid (Komabowbki, v. Kostanbcki, B. 27, 1998). Entsteht in geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von Resorcin mit Benzil bei Gegenwart 
von trocknen» Natriumsulfat auf 180—220° (v. L., J.pr. [2] 78, 141, 143; 78, 635). Man 
diazotiert 6-Amino-9-phenyl-fluoron (Syst. No. 2643) in schwefelsaurer Lösung und erhitzt 
die Diazolösung zum Sieden (Kb., D., B. 41, 3446). — Ziegelrote Krystalle. F: 333° (Kb., 
D., B. 48.874). Die konzentrierten alkalischen Lösungen sind orangerot, reflektieren blau und 
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fluorescieren kaum; die verdünntem! sind in dicker Schicht bei durchfallendem Licht gelb, in 
dünner Schicht rosarot und fluorescieren grün (Kb.,D., B. 42, 874). Die alkoh. Lösung wird auf 
Zusatz von etwas konz. Salzs&ure rein goldgelb (Kb., D., B. 42, 874). — Beim Kochen der 
alkoh. Losung mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht 3.6-Dioxy-O-phenyl-xanthen (Bd. XVII, 
S. 169) (D. ; vgl. v. L., J. pr. [2] 78, 538, 543). Mit Brom erhält man je nach den Bedingungen 
Di- oderTetrabromresoroinbenzein (C. ; R. Meyer, Gerloff, B. 67 [1924], 598). Nitrierung: C. 
Beim Kochen mit alkoh. Kali entstehen 3.6-Dioxy-9-phenyl-xanthen und 2.4-Dioxy-benzo- 
phenon (v. L., J. pr. [2] 78, 541 ; vgl. v. L., J. pr. [2] 85 [1912], 248, 254; B. 47 [4914], 2597 ; 
F., Soc. 105 [1914], 256, 260). Einwirkung von Phoephorpentachlorid und Umsetzung des 
entstehenden Chlorids mit Dimethylamin, Diäthylamin oder aromatischen Aminen zu roten 
bis blauvioletten Farbstoffen (Rosindaminen) : Höchster Farbw., D.R.P. 51348, 52030: 
Frdl. 2, 64, 65; vgl. P., H., Soc. 90 [1911], 550, 552. Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
+ konz. Schwefelsäure: v. L., J. pr. [2] 78, 541; 85 [1912], 250, 252. Beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in Gegenwart von Zinkstaub entsteht 3.6-Diacet- 
oxy-9-phenyl-xanthen (v. L., J. pr. [2] 78, 542; vgl. V.L., J. pr. [2] 85 [1912], 255; B. 47 
[1914], 2597; P., Soc. 106 [1914], 258). Liefert mit Dimethylsulfat in Nitrobenzol bei 150° 
das metbylschwefelsaure Salz des 6 -Methoxy-9-phenyl-f luorons (Ke., D., B. 42, 874). — 
Ba(C 19 H,iOj),. B. Beim Kochen von Resorcinbenzein mit Barytwasser (v. L., J. pr. [2] 78, 
539; vgl. P., Soc. 106 [1914], 257). — Hydrochlorid G v gL % O x + HCl. B. Durch Zusatz 
von konz. Salzsäure zu einer alkoh. Suspension von Resorcinbenzein (Ke., D., B. 42, 874; 
vgl. v. L., J. pr. [2] 78, 540; P., Soc. 106 [1914], 257). Gelbe Krystalle. 

Dibromresorcinbenzein CjjH lt ( Br 2 — C lv H ]0 O 3 Br 2 -f H s 0. Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. R. Mbyeb, Gerloff, B. 67 [1924], 595, 598. — B. Man löst 1 Mol 
Resorcinbenzein, verteilt in Eisessig, durch Zusatz von einigen Tropfen rauchender Brom- 
wasserstoffsäure und fügt rasch eine Lösung von 2 Mol Brom im doppelten Vol. Eisessig 
hinzu (G. Cohn, J. pr. [2] 48. 390). — Rotgelbes Pulver. In der Kälte schwer löslich in 
Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol (C). 
Wird beim Erhitzen auf 250* nicht verändert (C). 

Tetrabromresorcinbenzein C, 9 H. O 4 Br 4 . Zur Zusammensetzung und Konstitution 
vgl. R. Meybb, Gerloff, B. 67 [1924], 595, 598. — B. Man suspendiert 2 g Resorcinbenzein 
in 20 — 25 cm* Eisessig, bringt es durch Zusatz von >/» cm' konz. Bromwasserstoffsaure in 
Lösung und fügt eine Lösung von l x /s cm ' Brom in ca. 4 cm 3 Eisessig hinzu (G. Cohn, J. pr. 
[2] 48, 392). — Braune Nadeln (aus Anilin) mit blauem, oder Blättchen (aus Eisessig) mit 
grünem Reflex. Sintert bei 290 — 300° (C). Schwer löslich in Alkohol; ziemlich schwer löslich 
in verd. Natronlauge (C). 

Pentabromresorcinbenzein C 1B H 9 1 Br i . Zur Zusammensetzung und Konstitution 
vgl. R. Meyer, Gerloff, B. 67 [1924], 695, 598. — B. Beim Kochen von Tetrabromresorcin- 
benzein (s. o.) mit der 10-faohen Menge Eisessig und einem geringen "Überschuß von Brom 
(G. Cohn, J. pr. [2] 48, 393). — Braune Nadeln (aus Eisessig). Noch schwerer löslich als 
Tetrabromresorcinbenzein (C). 

6-Methoxy-9 - phenyl - fluoron C i0 H 14 O„ s. neben- -- -ccctHs)*^ .^^ 

stehende Formel. B. Das methylsohwefelsaure Salz entsteht C ~. J I I l. 

durch Erhitzen von Resorcinbenzein (S. 68) in Nitrobenzol " ' -0- ^^t 

mit Dimethylsulfat; man führt das methylschwefelsaure Salz in das Chlorid über und hydro- 
lyBiert dieses durch Kochen mit viel Wasser (Kehrmann, DbnqlER, B. 42, 874). — Rote 
Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 202°. Unlöslich in Wasser; unlöslich in Laugen. Leicht 
löslich in verd. Mineralsäure unter Bildung orangegelber Salze. Die goldgelbe Lösung in 
konz. Schwefelsäure fluoresciert hellgrün; beim Zusatz von Eis erfolgt keine Farbänderung. — 
Liefert mit Dimethylsulfat das methylsohwefelsaure Salz des 3.6-Dimethoxy-9-phenyl- 
xanthydrols (Bd. XVII, S. 185). — Chlorid. Blau reflektierende, rotgelbe Prismen (aus 
verd. Salzsäure). — 2 C,oH M 0, + 2 HCl + PtCI«. Orangeroter krystallinisoher Nieder- 
schlag. 

2. 3-Oxy-4:-oxO'2-phenyl-7.S-benxo~fl.4:-chromenJ, ^co^ c OH 

3-Oa:y-2-phenyl-7.8-benxo-chrotnon,3-Oxp-7.8-benxo- I I «' 

fiavon, 7.8-Benzo-flavonol( t ,ix -'S &-phth.oUa.vonoV') C w H,,0 8 , s. f -- \ o ^ c ' C * H * 

nebenstehende Formel, ist deBmotrop mit 3.4-Dioxo-7.8-benzo-flavan, 

Bd. XVn, S. 542. ~—" 

.COCOCOCH, 
Aoetylderlvat C tl H M 4 = CmH,^ u ■ B. Bei kurzem Kochen von 

O — C • CgHj 
7.8-Benzo-flavonol mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Woher, B. 
39, 1652). — Blattohen (aus Alkohol). F: 194—195». 
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3. 4-Oxo-2-f2-oxy-phenytJ-7.8-bengo-fl.4-chromenJ, ^^-.^ co ^ca ? H 
2-/2- Oxy - phenyff- 7.8 - benzo - chromon , 2' - Oxy - | J c-^ x 
7.8-benzo-ftmvon C^^Og, s. nebenstehende Formel. T^ — / 

2'-Ä.thoxy-7.8-benzo-flavon(„2'-Äthoxy-a-naphthoflavon") k^- 

pQ.pTJ* 

C,.H,«0, = C 1 »H ( ,/ i . B. Durch Schütteln von in Alkohol suspendiertem 

ti ia a 10 '\0-C-C,H,-0-C,Hs 

<x./?-Dibrom-y-oxo-oc-[2-äthoxy-phenyl] y-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-propan (Bd. VIII, S. 360) 
mit starker Kalilauge (Alpebin, v. Kostanecki, B. 82, 1038). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 160°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle orange und gibt eine hellorange- 
farbene, intensiv grün fluorescierende Lösung. — Durch Kochen mit alkoh. Natriumathylat 
entstehen 2-Aceto-naphthol-(l) und Salicylsäure. 

4. 4-Oxo-2-[4-oxy-phenyl]-7.8-benzo-[t.4-chromen], ^^^co^^ 
2- [4 -Oxy -phenyll -7.8 -benzo -chromon, 4'- Oxy- I ] ii /-^ 

7.8- benzo-flavon C 1( H, t O., s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ -y" --, o ^' c ~~ \_/' oH 
Kochen von 4'-Methoxy-7.8-benzo-flavon mit Jodwasserstoffsaure I | 
(Kellkb, v. Kostaneoki, B. 32, 1036). — Nadelchen (aus viel ^--^ 
Eisessig). F: 316 — 316°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle gelb und liefert eine gelb- 
liche, stark hellgrün fluorescierende Losung. Leicht löslich in vera. Natronlauge mit gelber 
Farbe. 

4'- Methoxy - 7.8 - benzo - flavon („4'-Methoxy-a-naphthoflavon") CjoH^O, = 
CO -PH 
C.nH,^ ii „ . . B, Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a.5-Dibrom-y-oxo-a- 

10 ^\0— CC fl H.OCH, 

[4-methoxy-phenyl]-y-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-propan (Bd. VIII, S. 360) (Ke., v. Ko., B. 
82, 1035). — Hellgelbe Nadeln (aus viel Alkohol). F: 181°. Konz. Schwefelsäure färbt die 
Krystalle orange und gibt eine gelbe, grün fluorescierende Losung. — Durch Spaltung mit 
alkoh. Natriumathylat entstehen 2-Aceto-naphthol-(l) und Anissäure. 

4' - Aoetoxy - 7.8 - benzo - flavon („4'-Acetoxy-a-naphthoflavon") C tl H, 4 4 = 

/CO-CH 
C w H ft < n . B. Bei kurzem Kochen von 4'-Oxy-7.8-benzo-flavon mit 

v O — C • CgH^ • O • CO • CHj 
EsBigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Keller, Dissertation [Bern 1800], 
S. 45). — Nadeln (aus Eisessig + Alkohol). F: 216° (Ke.; Kb., v. Kostanecki, B. 82, 1037). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C2oH 14 3 . 

1 . 4 - Oxy -2- oxo -3.3- dip henyf - cumaran , Lacton der ho 

2.6-Dloxy-triphenylessigsäure C^H ]1 8 , s. nebenstehende Formel. ^--- c(C«H 6 >» 

B. Durch Erhitzen von Benzil und Resorcin mit trocknem Natrium- [ i 

sulfat auf 180—220°, neben anderen Produkten (v. Liebig, J. pr. [2] 72, ^^--o^ 00 
146; 78, 368). — Blättchen mit Krystallbenzol (aus heißem Benzol). F: 264°. Löslich in 
heißer Kalilauge. 

2. ß-Oxy-2-oxo-3.3-diphenyl-cumaran, Lacton der Ho-,''^, c(c e H s )» 

2.ß-Dioxy-trlphenylessigsdure GtJB. u O t , s. nebenstehende [ I ^ 

Formel. B, Aus Hydrochinon und Benzilsäure durch Zusammen- -^"^-o-^ 

schmelzen (v. Liebig, B. 41, 1647). — F: 200—201°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine 
gelbe Färbung. 

3. 6-Oxy-2-oxo-3.3-diphenyl-cumaran, Lacton der ^-^ C(C«Hj)i 

2.4 - Dioxy • triphenyleaslgsäure CnH^O,, s. nebenstehende I jL 

Formel. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Resorcin mit ao ' k — '"*-o--' 
Benzil, zweckmäßig bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat, auf 180 — 220° (v.Liebiq, 
B. 88, 3046; J. pr. [2] 72, 110, 141 ; vgl. auch v. L., J. pr. [2] 78, 367). Bei l 1 /«— 2-stdg, Er- 
hitzen von Benzilsäure mit Resorcin auf 180 — 200° (v. L., B. 41, 1646). Beim Erhitzen der 
2.4-Dioxy-triphenylessigsäure (Bd. X, S. 453) auf 120—130° (v. L., J. pr. [2] 72, 147). — Farb- 
lose Blättchen (aus siedendem Benzol) oder Rhomboeder (aus sehr konz. Lösung in Alkohol). 
F: 168°; leicht löslich in heißem Benzol und Toluol; in den übrigen Lösungsmitteln schon in 
der Kälte leicht löslich (v. L., J. pr. [2] 72, 148). Sehr wenig löslich in Ammoniak und Soda- 
lösung, leicht in kalter Natronlauge und Kalilauge (v. L., B. 88, 3047; «7. pr. [2] 72, 148). — 
Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck wird Diphenylmethan abgespalten (v. L., B. 88, 
3049; J. pr. [2] 72, 148). Bei der Oxydation mit Chrom säure oder Kaliumpermanganat 
entstehen Benzophenon und Benzoesäure (v. L„ Ä 38, 3060; J. pr. [2] 72, 112). Gibt in 
siedendem Eisessig mit Bleidioxyd eine Verbindung C M H ]S 4 (S. 71) (v. L., J. pr. [2] 72, 165). 
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Konz. Schwefelsäure wird durch das Lacton gelb, naoh längerem Stehen und beim Erhitzen 
rot gefärbt (v. L., J. pr. [2] 72, 148). Wird schon beim Schütteln mit kalter konzentrierter 
Schwefelsäure in 6-Oxy-2-oxo-3.3-diphenyl-cumaran-sulfonsäure-(5) (Syst. No. 2633) über- 
geführt (v. L., A. 360, 223). Spaltet beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure von 100° an 
Kohlenoxyd ab (Bistbzycki, v. Stemiradzki, B. 38, 61). Liefert ein Monoacetyl- und ein 
Monobenzoylderivat (b. u.) (v. L., J. pr. [2] 72, 149, 151). Gibt beim Schütteln mit Dimethyl- 
sulfat und 33°/oig er Kalilauge 2.4-Dimethoxy-triphenylessigsäure (Bd. X, S. 454), 2.4-Dimeth- 
oxy-triphenylessigsäure-methylester (Bd. X, S. 454) und 8-Methoxy-2-oxo-3.3-diphenyl- 
cumaran (s. u.) (v. L., B. 87, 4037; J. pr. [2] 72, 152). 

Verbindung C M H 14 4 . JS. Beim allmählichen Eintragen von Bleidioxyd in eine 
kochende Eisessig - Lösung des Lactons der 2.4 - Dioxy - triphenylessigsäure (v. Liebig, 
J. pr. [2] 72, 165). — Roter Niederschlag. Schmilzt oberhalb 290°. Schwer löslich in Alkohol 
und Methylalkohol, sehr leicht löslich in kaltem Benzol, Aceton, Chloroform, Essigester. 
Schwer löslich in Alkalien. 

6-Methoxy-2-oxo-3.3-diphenyl-eumaran, Lacton dar 2-Oxy-4-methoxy- 

triphenylesBigaäure C^H^O., = CH s OC 6 H 8 ^£^J^!^CO. B. Neben 2.4-Dimethoxy- 

triphenylessigsäure und deren Methylester (Bd. X, S. 454) beim Schütteln des Lactons der 
2.4-Dioxy-triphenylessigsäure mit Dimethylsulfat und 33%iger Kalilauge (v. Liebig, B. 37, 
4037; J.pr. [2] 72, 152, 153). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 180—181° (v. L., J. pr. [2] 
72, 153). Löst Bich langsam in siedender Kalilauge; gibt mit kalter konzentrierter Schwefel- 
säure keine Färbung (v. L., J. pr. [2] 72, 153). — Liefert mit konz. Schwefelsäure bei 100° 
6-Methoxy-2-oxo-3.3-diphenyl-cumaran-sulfonsäure-(5) (Syst. No. 2633) (v. L., .4.380, 238) 

8 -Äthoxy-2-oxo-8.8-diphenyl-cu.maran, Laoton der 2 - Oxy - 4 - äthoxy- 

triphenyleBsigBäure C M H 18 O a = C.Hs-O-C.Hji^^i^CO. B. Neben 2.4-Diäthoxy- 

triphenylessigsäure und deren Äthylester (Bd. X, S. 454, 455) beim Behandeln des Lactons 
der 2.4-Dioxy-triphenylessigsäure (S. 70) mit Diäthylsulfat und Kalilauge (v. Liebig, 
J. pr. [2] 72, 154, 155). Beim Erhitzen von 3 g des Laotons der 2.4-Dioxy-triphenylessigaäure 
mit 5 g Äthyljodid, 5 g gepulvertem Kali und 15 cm* absol. Alkohol im Einschlußrohr auf 
dem Wasserbad (v. L.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 151 — 152°. Färbt sich mit konz. 
Schwefelsäure nicht. 

8- Acetoxy-2-oxo-8.8-diphenyl-cumaran, Laoton der 2-Oxy-4-aoetoxy- 

triphenylessigBäure 0,^,0, = CH,- CO- OC 9 H 8 =C^g^!>CO. B. Aus dem Lacton 

der 2.4-Dioxy-triphenylessigsäure mit Acetylchlorid (v. LllBlG, J. pr. [2] 72, 149). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 161°. Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Ligroin. 

Verbindung mit dem Lacton der 2.4-Dioxy-triphenylesBigsäure C fi H M 4 + 
C »H M 0,(?). Blättchen. F: 120° (v. L., J.pr. [2] 72, 150). 

6-Benaoyloxy-2-oxo-3.3-dlphenyl-oumaran, Laoton der 2-Oxy-4-benaoyloxy- 

triphenyleBsigsäure C» 7 H u 4 = C,H,-CO-0-C i H,<^^?!^CO. B. Man schüttelt eine 

äther. Lösung des Lactons der 2.4-Dioxy-triphenylessigBäure mit Benzoylchlorid und verd. 
Kalilauge (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 151). — Nadeln (auB Ligroin) oder oktaedriBche KrystaUe 
(aus Benzol). F: 208°. Leicht löslich in Benzol, heißem Alkohol und heißem Ligroin. 

Bis - [2 • oxo - 3.3 - diphenyl - oumaranyl- (6)] - äther C 40 H M O, = 

tOCii^^l^CoHj-] 0. B. Durch Erhitzen von Benzil und Resorcin mit trocknen» 
fatriumsulfat auf 180 — 220°, neben anderen Produkten (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 145, 
169; vgl. v. L., J. pr. [2] 76, 367). — Blättchen (aus Alkohol). F: 224°. Sehr wenig löslich in 
Alkohol, leicht in Äther, sehr leicht in Benzol. Unlöslich in wäßr. Alkalilösungen, löslich 
in heißem alkoh. Kali. Bei der trocknen Destillation entstehen Diphenylmethan und ein 
grün fluorescierendes Produkt. 

6-Brom-8-oxy-2-oxo-8.8-diphenyl-oumaran, Laoton der Br -s"""-. — C(C«h*)i 

6 -Brom -2.4- dioxy - triphenyleaaij^ure C«H, s 0,Br, s. neben- H0 J IL 
stehende Formel. B. Aus 2,5 g des Natriumsalzes der 6-Oxy-2-oxo- ° 

3.3-diphenyl-cumaran-Bulfonsäure-(5) (Syst. No. 2633) und 3,4 g Brom in 7,5 cm 3 Eisessig 
(v. Libbio, A. 360, 259). — F: 184°. 

6-Nitro-6-oxy-2-oxo-S.8-diphenyl-oumaran, Laoton der OiN ■'"^-r cfG'sHj)» 

B- Nitro -2.4- dioxy -triphenyleBBigBäure C^HuOjN, s. neben- ho-L X n .io 
stehende Formel. B. Aus 5 g des Kaliumsalzes der 6-Oxy-2-oxo-3.3- ^-"^-o--' 
diphenyl-cumaran-Bulfonsäure-(5) (Syst. No. 2633) und 2 cm* konz. Salpetersäure in 10 cm* 
Eisessig (v. Libbio, A. 860, 260). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 183°. 
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4. 7 '- Oacy -2 -oxo-3.3- diphenyl -cumar 'an, Lacton der ^^ C(CaHj)i 

2.3-£Hoxjt-tripheny le»aifl»äure C^H^O,, s. nebenstehende Formel. | | £ 

B. Aus Brenzcatechin und Benzilsäure beim Zusammenschmelzen ""-^'" 0^ 

(v. Likbio, B. 41, 1648). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 136°. Färbt HO 
sich mit konz. Schwefelsaure gelb. 



-CO. 



5. 3-OxO'l-ph.envi-i-i&-oxy-pnenyij-pntnaian f it-lfnenyi- ^-^iak 

3- [4 -oxy- phenyl] -phthalid CmH 14 O s , b. nebenstehende Formel. | | yo 
B. Man erhitzt 1 Tl. Phenol mit2Tln. 2-Benzoyl-benzoesäure(Bd.X, S.747) ^ ^^ 
und 3 Tln. Zinntetrachlorid 1 — 17g Stdn. lang auf 116 — 120°, wascht I l' I I 
die Schmelze mit heißem Wasser und löst sie in Natronlauge; die alkal. L ^' k. ^J-OH 
Lösung fällt man mit konz. Salmiaklosung, löst den Niederschlag in 
Alkohol, entfärbt die Lösung durch Tierkohle und fällt mit Wasser (v. Pechmann, B. 18, 
1613). Man schmilzt 2-Benzoyl-benzoesäure mit dem gleichen Gewicht Phenol zusammen 
und versetzt unter Kühlung tropfenweise mit konz. Schwefelsäure (Baeyeb, A. 864, 171). 

— Prismen (aus Essigsäure). F: 167° (B.). Löslich in konz. Alkalien ohne Färbung, in verd. 
Alkalien, Soda und Ammoniak mit gelber Farbe (B.). — Beim Kochen mit ZinkBtaub und 
konz. Natronlauge entsteht 4'-Oxy-triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 369) (v. P.). 
Wird von konz. Schwefelsäure bei 100° leicht gespalten in Phenol und 2-Benzoyl-benzoe- 
säure (v. P.). Zerfällt beim Schmelzen mit 4 Tln. Kali in Benzoesäure und p-Oxy-benzophenon 

(Bd. Vin, S. 168) (v. P.). Gibt in alkal. Lösung mit Hydr- ^^ C( x 

oxylamin die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. No. I I )N-oh 

3239) (R. Mbyeb, Kissin, B. 42, 2836). k^ , -c<CÄiXdHfOH>'' 

3 - Phenyl - 3 - [4 - aoetoxy - phenyl] - phthalid CmH^O« = 
C«H 4 ^wrjj"T37rrj .n-CO-CHT^^* **' -^ urcn 1-stdg. Kochen von 1 Tl. 3-Phenyl- 
3-[4-oxy-phenyl]-phthalid (s. o.) mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat 
(v. Pechmann, B. 13, 1615). — Kugelförmige Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 135—136°. 

3 - Phenyl - 3 - [x.x - dlbrom - 4 - oxy - phenyl] - phthalid CmHi.O.Br, = 
_—CO 
C e H 4 ^^Q/^'g wq n^ r ~7ÖHp r ^' ^' •^ e " n Zusatz einer Lösung von 3 Tln. Brom in 3 Tln. 

Eisessig zu einer Lösung von 1 Tl. 3-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-phthalid (s. o.) in 6 Tln. 
Alkohol (v. Pechmann, B. 18, 1615). Beim Behandeln von 3-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]- 
phthalid mit Brom in Eisessig bei 60° (Acreb, Slaglb, Am. 48, 138). — Spieße. F: 196° 
(v. P.), 199° (A, S.). — Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 120—130° 
unter Bildung von Dibromphenol und Anthrachinon (v. P.). Löslich in Alkalien mit blau- 
violetter Farbe, die aber sofort verschwindet (v. P.). 

Methyläther C^HnOaBr, = CeH^rQJ^Tjjj ; wq jj bT^CILK " B ' Beim Beha,n ' 
dein von 3-Phenyl-3-[x.x-dibrom-4-oxy-phenyl]-phthalid (s. o.) mit Diazomethan oder mit 
Methyljodid und alkoh. Natronlauge (Acres, Slaolb, Am. 42, 138). — Pulver (aus Eisessig). 
F: 157°. 

Acetylderivat C M H 14 4 Br, = ^^^Q^^^p^Br % OÜO^ÜK)^°- Prismen ( aUB 
Alkohol). F: 170—172° (v. Pechmann, B. 18, 1616). 

6. G-Oxy-9-benxyl-fluoron, Resorcinphenyl- ^— r ^-c<CH»c«H5)^^'^ 
acetein G,aH 14 0„ b. nebenstehende Formel. jB. Bei 8 bis _ I f I [ 

10-stdg. Erhitzen von 50 g Resoroin mit 30 g Phenylessig- a v^^—- — o — *^. J: ° 

säure und 20 g Zinkchlorid auf 170—180° (G. Cohn, J. pr. [2] 48, 397). — Bräune Platten 
mit grünem Reflex (aus Alkohol + Eisessig). F: 266 — 268°. Unlöslich in Äther, Ligrom und 
Benzol, schwer löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, leicht in Anilin und Pyridin. Die 
verdünnte alkalische Lösung fluoresciert intensiv grün. 

Verbindung C M H w O e (?). B. Beim Vi-stdg. Erhitzen von Reeorcinphenylacetein 
mit der 5— 10-fachen Menge Essigsäureaahydrid (C, J. pr. [21 48, 399). — Nadeln (aus Eis- 
essig). Schmilzt unter Zersetzung bei 160°. Sehr leioht löslich in Chloroform und Aceton, 
leicht in heißem Eisessig, Benzol, Alkohol und Äther, sehr schwer in Ligroin und Petroläther. 

Tetrabromresoreinphenylaoetein CjJI w O»Br 4 (T). B. Aus 3 g Resoroinphenyl- 
aoetein, verteilt in 10 cm* Eisessig, und 2 om* Brom in 4 cm* Eisessig (C, J. pr. [2] 48, 400). 

— Gelbes Krystallpulver. F: 236°. Ziemlich löslich in Anilin und Pyridin, sehr schwer in den 
übrigen Lösungsmitteln. 

Pentabromresorcinphenylaoetein C ÄI H,O s Br s (T). B. Beim Kochen von 3,5 g 
Tetrabromresorcinphenylacetein mit 1,5 om* Brom in 15 cm* Eisessig Mb zur völligen Lösung 
(C, J. pr. [2] 48, 402). — Rote Nadeln. 



Syst. No. 2518] RESORCINPHENYLACETEIN 73 

Tetranitroresoroinphenylacetein C, H lo O n N 4 (?). B. Beim Eintragen von 
Kesorcinphenylacetein in eiskalte Salpetersäure (D: 1,62) (C, J. fr. [2] 48, 403). — Gelbe«, 
undeutlich kristallinisches Pulver. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Eisessig, 
unlösüch in Ligroin und Benzol. 

3. Oxy-öxo-Verbindungen C 31 H 1S 3 . 

1. 6-Oxy-2-oxo-4-methyl-3.3-diphenyl-cumaran, ch s 
lAMcUtn der 4.6 -THoxy- 2 -methyl -tfiphenylestiigaäure | -^ c(CgH 5 )i 

CnHijOj, a. nebenstehende Formel. B. Aus Orcin und Benzilsäure H0 .| | 
durch Zusammenschmelzen (v. Liebig, B. 41, 1648). — KryBtalle '^---' 
mit Krystallbenzol (aus Benzol). F: 177° (nach dem Trocknen bei 100°). 



i 






2. 3 - Oxo • 1 -phenyl- 1 - [6 - oxy -3- methyl - phenyl]- 
phthalan , 3 - Phenyl - 3 - [6 - oxy -3- methyl - phenyl]- \ 
phthalid CjjHigOs, s. nebenstehende Formel. B. Aus gleichen L 
Teilen p-Kresol und 2-Benzoyl-benzoesäure (Bd. X, S. 747) bei all- -^ y ~~— - ' ,(H 3 

mählichem Zusatz von konz. Schwefelsäure unter Kühlung (Baeyer, | | | 

A. 364, 174). — Prismen (aus Essigsäure). F: 226°. Sehr wenig ° "--" 

löslich in Wasser und kalter Sodalösung; farblos löslich in Alkalilaugen. Loslich in konz. 
Schwefelsäure mit grüner Farbe. — Natriumsalz. Schwer löslich in Natronlauge. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 22 H 18 3 . 

1. 6-Oxy-4-oaco-2-phenyl-3-benzyl-chroinan f ho r co cHCH 2 C«Ui 
6-Oxy-3-benzyl-flavanon C M H 18 3 , s. nebenstehende | i„ 
Formel. u -—" o CH c « Hs 

6-Metkoxy-4-oxo-2-phenyl-8-[a-chlor-benzyl]-ohroman, 6~Methoxy-8-[a-ohlor- 

_ /COCHCHCIC.H. 
benzyl]-flavanon CmHj.O.CI = CH,-0-C,Hj( i . B. Beim Einleiten 

von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von 6-Methoxy-flavanon (S. 51) und Benz- 
atdehyd, neben wenig 6-Methoxy-3-benzal-flavanon (S. 76) (Auwebs, Arndt, B. 43, 2711). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. 

2. 3-Oxy-4-oxo-2-f4-i8opropyl-phenylJ- C(k coh 
7.8 -benzo- [1.4 -chromen], 3-Oscy-2~ [4-iso~ I I [ /-- \ 
propyl-nhenylJ- 7.8 ~ benzo -chromon, 3 -Oxy- -^, o c \„_/ CH(CH3)i 
4'-isopropyl-7,8 -benzo -ftavon, 4'- laopropyl- 

7.8 - benzo - flavonol („Isopropyl-a-naphtho- ^-- ' 

flavonol") C M H ls O., s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3.4-Dioxo-4'-isopropyl- 

7.8-benzo-flavan, Bd. XVII, S. 544. 

PO • P • O * PO * PH 
Aoetylderivat C^H^O, = G i^\ _^. G H . CH (CH ) ' N&delchen (aus verd - 
Alkohol). F: 157° (v. Kostanboki, B. 40, 3677). * 

5. 5-Oxy-2.3-diphenyl-2-benzoyl-furantetrahydrid, 5-0xy -2.3-di - 

TT Q CH - C H 

phenyi^-benzoyl-tetrahydrofuranC^oO,^^^^^^^^^. 

Zur Konstitution vgl. Garneb, Am. 32, 600. Das Mol. -Gew. ist ebullioskopisoh in 
Benzol bestimmt (G.). — B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Benzoin (Jena, A. 166, 79; Limpricht, Sohwanebt, B. 4, 336) oder Benzoinacetat 
(J.; L. , A. 166, 92) mit alkoh. Kalilauge. Durch Einw. von Natrium auf Ben- 
zoin in absolut -alkoholischer Lösung (G., Am. 82, 592). Durch Kondensation von 
Benzoin und Zimtaldehyd in absolut -alkoholischer, etwas Natriumäthylat enthaltender 
Lösung (G., Am. 82, 603). — Prismen (aus Alkohol). F: 195» (G.) ( 200" (J.). Löslich 
in heißem Benzol, Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, unlöslich in heißem Ligroin 
(G.). Unlöslich in wäßrigen, löslich in alkoholischen Alkalilösungen; wird aus diesen Lösungen 
durch Säuren ausgefällt (G.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine tiefgelbe, beim Erhitzen 
eine dunkelrote Färbung (G.). Verdünnte alkoholische Lösungen werden durch Eisenchlorid 
tiefrot gefärbt (G.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 
oder mit warmer Salpetersäure (D: 1,33) 5-Oxo-2.3-diphenyl-2-benzoyl-furantetrahydrid 
(Bd. XVH, S. 646) (G.). Chromsäure oxydiert zu Benzoesäure und Kohlendioxyd (G.). 
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Wird durch alkoh. Salzsäure bei Gegenwart von Luft teilweise in Zimtsäureäthylester und 
Benzil übergeführt (G.). 

jj q rj jj . n jj 

AMtylderiV,UC - H *' ' = CH,.COO.HC.0.6(C.H B ).CO.C e H 5 - A ^ Erf >^ 
von 5-Oxy-2.3-diphenyI-2-benzoyl-tetrahydrofuran mit Acetylchlorid (Limpbicht, Schwankst, 
B. 4, 337) oder mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Garner, Am. 32, 602). — 
Platten (aus Alkohol). F: 145° (L., Sch.; G.). Löslich in kaltem Benzol, Äther, Essigester, 
heißem Alkohol und Eisessig, unlöslich in Ligroin (G.). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine 
tiefrote Färbung (G.). Wird durch alkoh. Kalilauge verseift (G.). 



n) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _2 8 3 . 

I. 9-0xy- 10-oxo-cöroxan, Cöroxonol C^HuOj, s. neben- /«■ 

stehende Formel. Zur Bezeichnung und Bezifferung vgl. Decker, A. |s 1 

848, 212. — B. Die Salze des Cöroxonols (Cöroxoniumsalze) entstehen: \ 

Neben Cöroxenol (Bd. XVII, S. 395) aus9-[2-Carboxy-phenyl]-xanthen(Syst. \ 

No. 2584) durch Einw. von konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur, HO>. I» ( 
schneller bei 100° (Deckes, Ferbario, A. 348, 227). Bei der Oxydation /u\/ \ / 
von Cöroxenol durch Luft, Arsensäure, Chromsäure oder Ferricyankalium .]'* I I *< 

(D., F., A. 348, 226) oder bei der Oxydation von Cöroxen (Bd. XVII, \w/\ io J\* *' 
S. 89) mit Chromsäure in Eisessig-Lösung, mit Arsensaure, mit Salpeter- ^ o/ 7 
saure oder mit Bleidioxyd in siedender Essigsäure unter Zusatz von etwas Schwefelsäure 
(D., F., A. 348, 228). Aus 1-Phenoxy-anthrachinon beim Erhitzen mit 65 — 70°/oiger Schwefel- 
säureauf 160—180° (Dicker, Laube, A. 348, 232; Bayer & Co., D. R. P. 186882; C. 1907 JI, 
1031) oder beim Kochen mit Zinkchlorid in Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff 
(D., L., A. 348, 233). Aus einer Lösung von Fluoran (Syst. No. 2751) in 5 Tln. konz. Schwefel- 
säure durch Einw. von 5 Tln. rauchender Schwefelsäure (von 60% Anhydridgehalt) bei 
höchstens 40° (D., F., A. 848, 215). Neben erheblichen Mengen von Sulfonsäuren beim 
Erhitzen von Fluoran mit 70— 80°/i>iger Schwefelsäure auf 150—160° (D., F., A. 348, 214). 
Die freie Base entsteht aus den Cöroxoniumsalzen beim Behandeln mit Wasser oder Alkalien 
(D., F., A. 348, 220). — Stark lichtbrechende, violett schimmernde Krystalle (aus Benzol, 
Äther, Chloroform, Essigsäure oder Aceton). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 179—180° 
unter Schwarzfärbung; färbt sich bei langsamem Erhitzen violett, wird bei 140° dunkel 
und bei 160° beinahe schwarz (D., F., A. 848, 216). Sehr wenig löslich in Ligroin und Petrol- 
äther (D., F., A. 348, 216), unlöslich in Wasser und Alkalien (B. & Co.). Färbt sich beim Er- 
wärmen in Lösungsmitteln leicht violett (D., F., A. 348, 216). Die schwach gefärbte Lösung 
in Essigsäure wird durch Spuren von Mineralsäuren oder durch Erwärmen rot gefärbt (D., 
F., A. 848, 217). — Wird am Licht und an der Luft allmählich dunkel (D., F., A. 348, 216) 
Bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Ammoniak erhält man Cöroxenol 
(D., F., A. 848, 217). Dieses entsteht auch bei der Reduktion der Salze in mineralsaurer 
Lösung mit Zink, Zinnchlorür oder JodwasserBtoffsäure sowie in essigsaurer Lösung mit 
Zinkstaub (D., F., A. 348, 220, 225). Wird die Reduktion in Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid durchgeführt, so entsteht Cöroxenolacetat (Bd. XVII, S. 145) (D., F., A. 848, 
226). Beim Kochen mit absol. Alkohol entsteht Cöroxonol-äthyläther (S. 75) (D. f F., A. 
848, 218; B. & Co.). Cöroxonol liefert beim Umkrystallisieren aus Aceton 9- Aceton vi - 
cöroxon (Bd. XVH, S. 547) (Deckeb, v. Fbllenbhro, Ferbabio, A. 868, 318). 




-Bromid [C|pH u OJBr. Rote Nädelohen (aus Essigsäure). F:ca. 115° (D., F., A. 348, 222). 

— [CioH 11 0,]Br + 2 Br. Ziegelrote Krystalle (aus bromhaltiger Essigsäure); verliert im 
Exsiooator Brom (D., F., A, 848, 222). — Jodid [CLHuO.lI. Kaffeebraune violettschim- 
mernde Krystalle. Wird beim Lösen in Eisessig unter gleichzeitiger Bildung von PolyJodiden 
zu Cöroxenol reduziert (D., F., A. 848, 222). — Sulfat. Rote Krystalle (D., F., A. 348, 223). 

— Chromat. Schwer löslicher, dunkelroter Niederschlag; verpufft beim Erhitzen; zersetzt 
«ch an der Luft (D., F., A. 348, 223). -r- Nitrat. Rote Krystalle (D., F., A. 848, 223). — 
Pikrat. Rotes Krystallpulver. Wird beim Lösen in Alkohol in seine Komponenten zerleet 
(D., F., A. 848, 223). — rC,„H u OJCl + HgCl,. Blauviolette Krystalle. Schmilzt bei 228° 
nach vorangegangener Zersetzung <D., F., A. 848,-221). — [C,oH u O t ]Cl + FeCl.. Tiefrote 
Krystalle (aus salzsäurehaltigem Eisessig). F: 233° (D„ F., iTs48, 221; B. & Co.). — 
2[C*H„0 1 lCl + PtCl l . Rötlicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 315 D (D., F., A. 348, 221) 
Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig. 



bis 2519] CÖROXONOL: CÖRTHIONOL 75 

Cöroxonol-methyläther C 2 ,Hi 4 0, = CioHnOjOCHs. B. Durch Aufkochen des 
Cöroxonols oder eines Cöroxonolalkyläthers mit Methylalkohol (Deckeb, v. Fellenbebg, 
Fbbbabio, A. 858, 317). — Nadeln. F: 133». 

Cöroxonol-äthyläther C M H„0 3 = CjaHnOj-OCA. B. Bei 1-stdg. Kochen des 
Cöroxonols mit absol. Alkohol (Deckeb, Febbabio, A. 348, 218; Bayeb & Co., D.R.P. 
186882; C. 1907 II, 1031). — Violettschimmernde Krystalle (aus ahsol. Alkohol). F: 145 
bis 146° (D., F.), 145° (B. & Co.). Gibt mit Säuren die entsprechenden Cöroxonium- 
salze (D., F.). 

CÖroxonol-propyläther C s3 H ls O a = Cg H u O a • ■ CH 2 • CH 8 • CH 3 . B. Beim Kochen von 
Cöroxonol mit Propylalkohol (Decker, v. Fellenbebo, Febbabio, A. 368, 318). — Krystalle. 
F: 151°. 

Cöroxonol - isobutyläther C M H OT 0, = C^H^O, • O CH 2 • CBfCHs),. B. Beim 
Kochen von Cöroxonol mit Isobutylalkohol (D., v. Fbl., Feb., A. 358, 318). — Krystalle. 
F: 132°. 

9-Oxy-10-oxo-cörthian, Cörthionol CjoH^OgS, b. nebenstehende /\ 

Formel. Zur Bezeichnung und Bezifferung vgl. Deckeb, A. 348, 211, 212. 17 si 

— B. Das Sulfat entsteht bei 30-stdg. Erhitzen von 1-Phenylthio-anthra- r ' 

chinon (Bd. VIII, S. 342) mit 70°/oiger Schwefelsaure auf 160° oder kürzeres \/ \ 

Erhitzen auf 180° (Deckeb, Wübsch, A. 848, 239; Bayeb & Co., D.R.P. ho- [» "'V 
186882; C. 1807 II, 1031). Die freie Base entsteht aus den mineralsauren .'2\/ C \ 
Lösungen der Salze durch Verdünnen mit viel Wasser oder durch ju 1 \ *\ 

Neutralisieren mit Alkalien (D., W.). — Schwach gelbliche Prismen (aus '^ ls , . ,„ _,'■! ., 3 ' 
Benzol). Schmilzt nach vorangegangener Dunkelfärbung bei 220° unter \ v \s^ ' 
Zersetzung (D., W.). Die Salze (Cörthioniumsalze) besitzen eine tiefere Farbe und geben 
intensiver gefärbte Lösungen als die entsprechenden Cöroxoniumsalze (D., W.). — Sulfat. 
Sohwarzvioletter schwer löslicher Niederschlag (D., W.). — [C 20 HjiOS]Cl + FeCl 3 . Violett- 
schwarze Krystalle. Schmilzt bei ca. 227° unter Zersetzung (D., W.). Zersetzt sich zum 
Teil beim Umkrystallisieren aus Essigsäure und wenig Salzsäure. Wird durch Wasser in 
Eisenchlorid und Cörthionol zerlegt. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 H 14 3 . 

1. Oxy - oxo - Verbindung C^H^O^, s. nebenstehende hü 

Formel. -=> -■-,. c((;«H a ) M , H 

Eine Verbindung C,,H 16 4 , die vielleicht als Hydrat dieser | , 

Verbindung anzusehen ist, s. Bd. XVII, S. 186, 187. 0: -^---~o- — Al t9H5 

2. Oxy-oxo-Verbindung C a jHi 4 3 , Formel I. 

Eine Verbindung CoiH.,,0«, die vielleicht als Hydrat dieser Verbindung anzusehen ist, 
s. Bd. XVII, S. 187. 

H0 .^^C<C 8 H 6) ^, H ^CWWUKciI 

L 0:i^J__ CC.H S IL °\*^0—V- C ** 

3. Oxy-oxo- Verbindung C 21 H 14 ? , Formel II. 

Eine Verbindung C^H^O,,, die vielleicht als Hydrat dieser Verbindung anzusehen ist, 
s. Bd. XVII, S. 187. 

4. l-Oxy-3-oxo-l- [iiuorenyl*(2)]-phthalan, 3-Oxy-3-[fluorenyl-(2)J- 
phthalid, cyclo- Form der 2-fFluoren-carboyl-(2)J-benzoeBäure (Bd. X, S.788) 
C ai H u O s , s. nebenstehende Formel. oc ^ c 6 H 4 ^ C(0H) . ,- ,-- CH 2 -. ^ . 

3-Methoxy-8-[fluorenyl-(2)]-phthalid,{2-[Fluo- "~^o--^ | | | 1 

ren-oarboyl-(B)]-benzoeBäure}-pseudomethylester "^ ■■' ~ ~ -^ 

C„H ls O s = OC<p^>C(0 • CH S ) ■ C t H s ^5^C,H 4 . B. Durch Erwärmen der 2-[Fluoren- 

carboyI-(2)]-benzoesäure mit überschüssigem Thionylchlorid, Entfernen des überschüssigen 
Thionylchlorids im Vakuum und Versetzen des Rückstands mit Methylalkohol (Gold- 
schmtedt, Lipschitz, 5.38, 4038). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 200—202°. Lös- 
lich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. Wird durch 10 o / o ige Kalilauge leichter 
als der isomere Ester (Bd. X, S. 788) verseift. 
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6. 9 - Ose*/ - 10 - oxo -14- methyl - cöroxan, 14 - Methyl- ^ 

cöroxonol CmH^^O,, b. nebenstehende Formel. B. Durch längeres j I 

Kochen von 1 -p-Kreeoxy-anthraohinon (Bd. VIII, 8. 339) mit 65— 70°/oiger k /k. c 

Schwefelsäure und Zersetzen des entstandenen Oxoniumsalzes mit Wasser Ho \ I i 
(Deokbr, v. Fellbnbbbg, Stern, A. 358, 320, 321). — Krystallchen CB»^"-,^ ^-^'^-, 

(aus Benzol -f- Petrol&ther). F: 176°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht I | II 

löslich. Liefert mit Säuren dunkelrote Oxoniumsalze. — [CjiHjjO^CI ~^^^o ^-^ 

-f-FeCl 3 . Rotbraune, metallisch schimmernde Krystallchen (aus Eisessig). F: 232,5 — 235,5°. 

14-Methyl-cöroxonol-äthyläther C B H„0 8 = C 21 H 18 0,-OC,H 5 . B. Durch Kochen 
von 14-Methyl-oöroxonoI mit Alkohol (D., v.F., St., A. 866, 322). — Nadeln. F: 139°. 

- Oxy- 10 -oxo -14- methyl -cörthian, 14-Methyl-oörthionol ,^ 

C,,H 14 O.S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 1-p-Tolyl- I I 

thio-anthrachinon (Bd. VIII, S. 342) mit 85 /„iger Schwefelsaure auf k -'-. 

180° und Zersetzen des entstandenen Thioniumsalzes mit Wasser (Dbckeb, Ho \ I ( j° 

v. Fellenberg, Würsch, A. 356, 327, 328). — Fast farbloses krystalli- ch 3 ,^ c 

nisches Pulver (aus Benzol). F: 235°. Die stark verd. Lösungen der Salze II ' : 

sind grün, in dicker Schicht kupferrot. — Liefert bei der Reduktion ~--^"- S '"-■-- 
14-Methyl-cörthion (Bd. XVII, S. 396). — [CnHuOSjXJl + FeCL. Krystalle (aus EisosBic). 

F: 240°. b 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 22 H 16 3 . 

1. U - Oxy -4- oxo - 2-phenyl-3- benzal-chroman, Ho . .^ -cox,.. CH c H 

« - Oxy - 3 - benzal - flavanon C M H 16 3 , s. nebenstehende II i " * 

Formel. '■-^- l ~^ -' CH ' CsHs 

6-Metboxy-3-benzal-navanon C M H 18 O s , e. nebenstehende ch,o • Co-.«,™ „ „ 
Formel. B. Entsteht in geringer Menge neben 6-Methoxy- j | i ' ' 

3-[a-chlor-benzyl]-flavanon (S. 73) beim Einleiten von Chlor- ^^-^ ^uHC e H s 

Wasserstoff in eine alkoh. Lösung von 6-Methoxy-flavanon (8. 51) und Benzaldehyd (Auwers 
Arndt, B. 42, 2711). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 118—119°. Löslich in konz. 
Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. 

6-Äthoiy.3-benzal-flavanon C,4H M O a , s. nebenstehende c . Hls . n ,-- ^ ^co ^ r . r „ r „ 
Formel. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine | I \ 

alkoh. Lösung von 6-Äthoxy-flavanon (S. 51) und Benzaldehyd ' ^ '^o^ CH c * a » 

(Katschalowsky, v. Kostanbcki, JB. 37, 3170). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 106°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. 



CH 



in- 

). 

2. Oxy -oxo- Verbindung C, 8 H ie O„ b. nebenstehende H0 ^ ^-C(CH 2 c«H s ) 
Formel. Eine Verbindung C„Hj 6 3 . der vielleicht diese I ii" 

Konstitution zukommt, s. Bd. XVII, S. 189. 0: ^ - o u c 6 H 5 

n w % " ^° V "/•? ~£ X ?T 4 ' 14 " aimeth V l - cöroxan, 4.14 - IHmethyl - cöroxonol 
^^■w"v * ormeI I- B. Durch Kondensation von 2.7-Dimethyl-fluoran (Formel II) (Syst No 
Z751) mit rauchender Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt und Behandlung des Konden- 

i. H <Op ii. L^L^/ 

OHs-|-^^y" c ■■-' ,-CHs CHs-|""y N yyCHs 

sationsproduktes mit Wasser und Ammoniak (Decker, v. Fbllenberg, Fbrrario, A. 866, 
S'~ *&?*»f> (aus Benzol) F: 170«. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich! Löslich 
in Arnim mi t blauer, in Mineralsäuren mit roter Farbe. — Sulfat. Dunkelrote Krystalle 
Schwer löslich in konz. Schwefelsäure. - [C M H ls O,]Cl + FeCl,. Purpurrot. FV210T 
4.14 - Dimethyl - cöroxonol - methyläther CIL.O. = f! TT jO .ft-rw n *„„ 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 2-Oxy~6-oxo-2.S-diphenyl-4:-bcnzal-furantetrahydrid, y-Oxy-ß.y-di- 
phenyl-a-benzal-butyrolacton, cyclo -Form der tt-Desyl-zimtaätire (Bd. X, 

S 789» C H O _C.H S CH:C--CHC,H 5 

5. 789)C M H 1(1 0,= (i-0-ci(CeH 5 )-OH- 

y - Acetoxy - ß.y - diphenyl - et - benzal - butyrolacton C M H 20 O 4 = 
C,H.CH:C CHC.H 4 

r\A r\ A r\ xr r\ r<r\ nrr " ^' J ^ u8 «-Desyl-zimtsäure und Acetanhyarid b>- Gegen- 

OC ; O • C(C,H S ) • O • CO ■ CH 3 
wart geringer Mengen Schwefelsaure (Thiels, Steaus, A. 319, 169). — Farblose, irisierende 
Tafelchen (aus Alkohol). F: 128—128,5*. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, schwerer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. — Methylalkoholisches Kali regeneriert 
a-Desyl-zimts&ure. 

2. 2~Oxy-3-oxo-3.4-diphenyl-2~benzyl-furandihydrid. y-Oxy-acß-di- 

C H -C C-C H 
phenyl-y-benzy l- A a $ -crotonlacton C M H u O, = ' q^q^qh/qu .q h tat des " 

motrop mit a.fi-Diphenyl-Ä-phenacetyl-acrylsaure C.HjCHjCOCtCeH.JiCtbjfis)^,!!, 
Bd. X, S. 788. 

S - Acetoxy - 6 - oxo - 8.4 - diphenyl - 2 - [« - nitro - benzyl] • furandihydrid, y - Acet- 
oxy - auß - diphenyl - y - [a - nitro - benzyl] - A a -& • crotonlacton C, 5 H lg 6 N = 

\ ,1m M II * tj - -— — Q * \JaXjLk 

ii _ B. Bei 4-stdg. Erhitzen von Oxy -diphenyl - 

OCOC(OCOCH s )CH(NO,)C,H t * y * * 

[cc-nitro-benzyl]-maleid (Bd. X, S. 789) mit der 5-fachen Menge Acetylchlorid im Einschluß- 
rohr auf 100« (G. COHN, B. 24, 3867). — Blattchen (aus Alkohol). F: 166°. Schwer löslieh 
in heißem Alkohol. 



o) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n m0 3 . 

1. 6-0xy-1.2;7.8-dibenzo-fluoron 0,^,03, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Lösen von Methylendinaphthoresorcin | \ ' 

(Bd. VI, S. 1182) in konz. Schwefelsäure (KÜHL, B. 31, 147). — , , CH ^, * 

Dunkelgelbes oder braunes, körnig kristallinisches Pulver (aus Eis- H0 I I 1^ 

essig). Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, "' '" o -" "-. - 

Aceton und Benzol. Die gelbe Lösung in Eisessig fluoresciert grün. In kohlensauren und 
ätzenden Alkalien mit gelbroter Farbe und starker gelbgrüner Fluorescenz, in konz. Schwefel- 
säure mit rötlichgelber Farbe und intensiv grüner Fluorescenz löslich. 



:0 



2. 5-0xo-3-phenyl-2-[4-oxy-phenyl]-4-benzal -furandihydrid, ß-Phenyl- 

y-[4-oxy-phenyl]-a-benzal-^/ py -crotonlacton C M H 16 0,= 
C,H,CH:C— CC,H 5 

OCOCC,H 4 OH' 

6 - Oxo - 8 - phenyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] 4 - benaal - furandihydrid, ß-Phenyl- 
y - [4 - methoxy - phenyl] - tt - benzal - A$- y - crotonlacton C M H 18 3 = 

1 11 . B. Aus 0-Phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-<d p ' -crotonlacton 

OC' O* C" C«Hj • O ■ CHj 
(S. 62) und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Eblknmeyke jun., 
B, 88, 2525; E., Lattermann, A. 833, 275). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 196°. 
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p) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _340 3 . 

Oxy-oxo-Verbindungen C M H M O s . 

1. 9-Oxy-10-oxo-12.13-benzo-cöroxan, 12.13- Benzo- ,^"> 
cöroxonol, a-Benzocöroxonol C u Tl u Oy »■ nebenstehende Formel. 1^ I 

B. Durch Erhitzen von 1-a-Naphthoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 340) ho. \ Co 

mit 70%iger Schwefelsäure auf 160° und Behandeln des entstandenen ^^>k^J^ 
a-Benzocöroxoniumsulfats mit Alkalilauge (Laube, B. 89, 2246; Bayer ] ' ' ' 

& Co., D. R. P. 186882; C. 1907 II, 1031). — Die wäßr.- Lösungen der ^- 
Salze sind purpurrot (L.). — Chlorid. Leicht löslich in Wasser (L.). — I 
PolyJodid. Braun, sehr wenig löslich (L.). — Basisches Sulfat. Blaue ^' 
Flocken (L.). — Sulfat. Leicht löslich in 10%iger Schwefelsäure (L.). — Nitrat. Dunkel- 
blauer, schwer löslicher Niederschlag (L.). — [C M H v O t ]Cl + FeCl s . Rotbraunes Pulver 
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei 240°; löslich in Eisessig mit dunkelroter Farbe (L.). 

ot - Benaocöroxonol - äthylather C.,Hj g O s = C M H ls O^-0-C s H 5 . B. Durch Kochen 
von a-Benzocöroxonol mit Alkohol (Laube, B. 89, 2246). — Blättchen (aus Alkohol). F: 197° 
bis 198». 

2. 9 - Oxy -lO-oxo- 14.15- benzo -cöroxan, 14.15 -Benzo- ^--^ 
cöroxonol, ß-Benzocöroxonol C M H 14 0„ s. nebenstehende Formel. | J 

B. Durch Erhitzen von l-/S-Naphthoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 340) ^\ "i CO 
mit 65— 70%iger Schwefelsäure auf 130—150° und Behandeln des ent- | ! H0 \I | 
standenen /3-BenzocöroxoniumBulfats mit Wasser oder Alkalilauge (Decker, Y"~~\'' C ^C' ~~"\ 
Laub», A. 848, 234, 236; Laube, B. 8», 2247; Bayer A Co., D. R. P. II I ! 
186882; C. 1807 II, 1031). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 186° "" ^O-— —' 
bis 187° (B. & Co.). Leicht löslich in Alkohol (B. & Co.), löslich in Benzol (D„ L.). Verändert 
sich an der Luft, namentlich beim Erwärmen (D., Jj.). Die waßr. Lösungen der Salze sind 
violettrot (L.). Die violette Lösung in rauchender Schwefelsäure wird beim Erwärmen auf 
100° braunrot (L.). — Chlorid. Dunkelrote, leicht lösliche Nadeln (D., L.). — Jodid. 
Dunkerviolettes, unlösliches Krystallpulver (D., L.). — Sulfat. Schwer löslich (D., L.). 
— Nitrat. Dunkelrote, leicht lösliche Nadeln (D., L.). — [CmH^jICI + FcCI,. Krystalle 
(aus Eisessig). F: 240° (L.). Löslich in Eisessig mit violettroter Farbe. 

^-Benaooöroxonol-äthyläther C M HjgO, = C M H ls O s OC a H 4 . B. Beim Kochen 
von ß-Benzocöroxonol mit Alkohol (Decker, Laube, A. 848, 236). — Fast farblose Krystalle 
(aus Alkohol). F: 193—194» (D, L.; L., B. 89, 2247). 



2. Oxy-oxo- Verbindungen mit 4 Säuerst oftatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-204. 

* o «• u x ■ x „„~ HOHC — CH OH 

1. oc.0-Dioxy-butyrolacton C 4 H,0 4 = Hc . . co 

a) Lactone der Erythronsüuren C 4 H,0 4 , i — o . 

Formel I und II. H H OH oh 



*) Lacton der linksdrehenden Ery- I. H * 6 V~ 9 Co und II. H *° <; — c<X) 
thronsäure, Lacton der d-Ery thronsäure, oh oh h h 

Konfiguration entsprechend Formel I. B. Beim ' — -o— ' 

Eindampfen der wäßr. Lösung der linksdrehenden Erythronsäure (Bd. III, S. 411) (Ruff, 
B. 83, 3679). — Prismen (aus Alkohol). F: 103° (korr.). [ce]2: —73,3» (in Wasser; c = 8,0). 

ß) Lacton der rechtsdrehenden Erythronsäure, Lacton der l-Erythron- 
»äure, Konfiguration entsprechend Formel II. B. Beim Eindampfen der wäßr. Losung 
der rechtsdrehenden Erythronsäure (Bd. III, S. 412) (Ruff, JB. 84, 1369). — F: 104° (korr.). 
[«]?: +71,7» (in Waaser; p = 2,8). 

y) Lacton der inaktiven Erythronsäure, Lacton der dl-Erythronsäure, 

Formel I -\- Formel II. JJ. Man dampft die wäßr. Lösung von dl-Erythronsäure (Bd. III, S. 412) 
unter 15 mm Druck bei 100° zum Sirup ein und extrahiert mit Essigester (Nbf, A. 
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367, 348). Durch Einw. von Bariumpermanganat auf J a P-Crotonlacton (Bd. XVII, 8. 249) 
in Wasser oder wäßr. Aceton bei 0« bezw. —5° (Lespieatt, C. r. 141, 43; Bl. [4] 1, 1114). — 
Nadeln (aus Benzol), monokline (Wybotjboff, zitiert bei L., C. r. 141, 43; Bl. [4] 1, 1115; 
Iddings, zitiert bei N.; I., Z. Kr. 47, 683; Oroth, Ch. Kr. 8, 770) etwas zerfließliche (L., BL 
[4] 1, 1115) Prismen (aus Aceton oder Essigester). F: 89—00° (korr.) (Rutp, B. 84, 1370), 
90.5—91,5° (L., Bl. [4] 1, 1115), 92—93° (Anderson, Am. 42, 429), 92—95° (N.). KPm: 
195—200° (geringe Zersetzung) (N.). Leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol, unlöslich 
in Äther (L., C. r. 141, 43; Bl. [4] 1, 1116). — Wird durch Erwarmen mit Salpetersäure zu 
Mesoweinsäure (Bd. III, S. 528) oxydiert (A.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in schwach saurer Lösung natürlichen inaktiven Erythrit (Bd. I, S. 525) (L., C. r. 144, 145; 
Bl. [4] 1, 1118). Spaltungsversuche mit Brucin: L., C. r. 144, 145; Bl. [4] 1, 1116. 

„ „ C.H.COOHC CHOCOC.H. 

Dibenroylderivat C l8 H M 0, = " " i i 6 \ B. Aus dl-Ery- 

thronsäurelacton und Benzoylchlorid bei 100° (Nif, A. 867, 250). — Krystalle (aus heißem 
Äther). F: 118°. Unlöslich in Wasser und Sodalösung. 

b) Lacton der l-Threonsäure C t KtO t , Konfiguration entsprechend i ° i 

Formel III. B. Aus [l-Threonsäure]-phenylhydrazid durch Hydrolyse III. I? 9 H | 
(Anderson, Am. 42, 424). — Wird durch 44-stdg. Erwärmen mit Salpeter- H»c- c — c- co 
säure (D: 1,228) auf 50—60° fast quantitativ zu 1-Weinsäure oxydiert. oh H 

2. a./3-Dioxy-y-methyl-butyrolacton, a/3-Dioxy-y-valerolacton C s H Ä 4 = 
HO HC CH OH 

OCOCHCH 3 ' 

a) cuß-Dioxy-y-valerolacton aus akt. Methyltetrose (Bd. I, S. 856). B. Durch 
Oxydation von akt. Methyltetrose mit Brom (Ruft, B. 86, 2365). — Nadeln. F: 120—121° 
(korr.). Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Benzol und Chloroform. Die wäßr. 
Lösung reagiert sauer; läßt sich unverändert aus Wasser umkrystallisieren. [oc]?: — 47,5° (in 
Wasser; p=5,9). 

b) a.ß- LHoxy-y-valerolacton aus ß-Angelicalacton (Bd. XVII, S. 253). B. Aus 
/3-Angelicalacton durch Oxydation mit 5 c / iger Permanganatlösnng in Gegenwart von Magne- 
siumsulfat bei 0° (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 319, 194). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 100°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Essigester. — Reduziert ammoniakalisch- 
alkalische Silberlösung nicht. Liefert beim Erwärmen mit Barytwasser das Bariumsalz 
der entsprechenden a./J.y-Trioxy-n-valeri&nsäure. 

CH.COOHC CH-OCOCH s „ ^ , „ 

Diaoetylderivat C.H^O,, = Of^O^HOH W * 

von Acetylehlorid auf a.^-Dioxy-y-valerolacton (aus ß-Angelicalacton) bei gelinder Wärme 
(Th., Tl., L., A. 319, 195). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 94—95°. Leicht löslich in Benzol 
und heißem Wasser, schwerer in Alkohol. 

3. #-0xy-y-[<x-oxy-äthyl]-butyrolacton, ^.d-Dioxy-y-caprolacton, 

tt fv CH-OH 

Digitoxonsäurelacton C e H 10 O 4 = oc-O-CH-CH^-CH,' * Au8 ÖLy -* M " 
oxy-n-capronsäure]-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 329) durch Kochen mit Barytwasser; 
man äthert aus, sättigt mit Kohlendioxyd und dampft die vom Bariumcarbonat abfiltrierte 
Lösung ein (Ktliani, B. 42, 2610). — Sirup. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 14 4 . 

HO -HC CH-OH 

1. cuß-Dioxy-y-isobutyl-butyrolacUm C 8 Hi 4 4 = 0C-0-CH-CH.-CH(CH ) * 

B. Beim Zerlegen der Salze der «.ß.y-Trioxy-y-isobutyl-buttersäure (Bd. III, B. 413) mit 
verd. Salzsäure (Thiele, Wedemann, A. 847, 139). Bei der Oxydation von 5-Oxo-2-iso- 
butyl-furan-dihydrid(2.6) (Bd. XVLI, S. 256) in Alkohol mit Kaliumpermanganat in Gegen- 
wart von Magnesiumsulfat bei höchstens —2° (Th., W., A. 847, 138). — Nadeln. F: 124°. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in den meisten organischen Lösungsmitteln außer 
Petroläther. Die kalte wäßr. Lösung reagiert neutral. — Gibt beim Kochen mit Baryt - 
wasser das Bariumsalz der oc./l.y-Trioxy-y-isobutyl-buttersäure. 
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Bis - [4 - nitro - benzoyl] - derivat C^HjoOioNg = 
O.NC.H.COOHC—CH-O'CO'C.H.-NO, . 

0t0-6H-CH i .CH(CH,). • Ä AUB «^-yy»«ob«t y l.butyrolaoton 
und p-Nitro -benzoylchlorid in trocknem Aceton und wenig Pyridin (Th.,W., A. 847, 138). 
— F: 147°. 

2. a-Oxy-y-niethyl-x-fß-oxy-^opylT-buturoUicton, x-Oxy-x-[ß-oxy-pro- 

FCH. • CH(OH) • CH«](HO)C CH< __ 

pyl]*y-valerolacton C g H 14 4 = ^ 06 • O • 6h • CH W ' 

von konz. Schwefelsäure auf ot-Oxy-diallylessigsäure (Bd. III, S. 390) (Buutsch, 3K. 19, 
9»; J. pr. [2] 38, 91). — Gelber Sirup. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, weniger 
in Äther. 



b) Oxy -oxo- Verbindungen C n H 2n -40 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 4 H 4 4 . 

1. 4 - Oxy -2.3- dioxo -furantetrahydriil, ß - Oxy - <x - oxo - butyrolacton 

XT n HO HC — CO 

° Ä °< = H.CO-ÖO- 

4-Oxy-2-oxo-8-imino-furantetrahydrid, /?-Oxy-a-imino-butyrolaoton C 4 HjO,N = 

JT£). JJf) C'NH 

i i " ist desmotrop mit 4-Oxy-2-oxo-3-amino-furan-dihydrid-(2.5), cc-Amino- 

tetronsäure, Syßt. No. 2644. 

4-Benaoyloxy-2-oxo-8-benzünino-ftirantetrahydrld, j?-Benzoyloxy-a-bena1m1no- 
butyrolacton bezw. 4-Benzoyloxy-2-oxo-3-benzamino-furan-dIhydrid-(3.6), 0-Benxoyl- 

, nß „ „ A „ CA-COOHC C:NC0C,H s 

oxy - a. - benzamino - /4 ap crotonlacton C lg H ls O s N = L L 

C,H 5 COOC=CNHCO-C s H 4 
bezw. II , O.N-Dibenzoyl-[a-amino-tetronsaure}. B. 

Aus a-Amino-tetronsäure (Syst. No. 2644) in alkal. Lösung beim Schütteln mit überschüs- 
sigem Benzoylchlorid, neben a-Benzamino-tetronsaure (Wour, Lütteinohaus, A, 818, 
142). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol).- F: 464°. Leicht löslich in Chloroform und heißem 
Benzol, sehr wenig in Wasser, Alkohol und Äther. — Gibt keine Eisenchloridreaktion. Wird 
von Sodalösung in der Wanne sehr leicht zu a-Benzamino-tetronsaure verseift. 

2. 5-Oxy-2.3-dioxo-furantetrahydrid f y- Oxy -x- oxo -butyrolacton bezw. 
3.5 - JHoxy -2- oxo -furan - dihydrid - (2.5) , a.y - JDioxy - J a P - crotonlacton 

H,C CO HC=COH 

° Ä °« = HOHCO-60 W HOHC O CO * MS D * i?Ele hierV ° n 8ind Vie,kichfc 
anzusehen: Mucooxychlorsäure OHCCCl:C(OH)C0 4 H (Bd. III, S. 877), MucooxybromBäure 
(Bd. III, S. 877) nebst ihren Derivaten, darunter auch Mucophenoxychlorsaure OHC'GCl: 
CfO-CdHjVCO^ (Bd. W, S. 170) und Mucophenoxybromsäure (Bd. VI, S. 171). 

4-Chlor-5-methoxy-2-oxo-8-p-tolyliinino-furantetrahydrid,^-Chlor-y-methoxy- 
a-p-tolyliinjno -butyrolacton bezw. 4-Cnlor-6-methoxy-2-oxo-8-p-toluidino-furan- 
dihydrid-(2.6), 0-Chlor-y-meÜioxy-a-p-toluidino-J a P-orotonlacton CijH^O.NCl = 
C1HC C:N-0Ä'0H, . C10=- CNHC,H 4 CH, 

CH..O.HCOCO tanr ' CH..O-HC.OCO * A A ™ * Mo1 MuC °' 

Chlorsäure -pseudomethylester (S. 6) und 2 Mol p-Toluidin in Alkohol im Kältegemisch 
(Simonis, B. 84, 517, 518). — Nadeln. F: 118°. 

4 - Chlor - 5 - äthoxy - 2 - oxo ■ 3 • [2.4 - dimethyl - phenylimino] - ftirantetrahydrid , 
ß - Chlor - y - äthoxy - <x - [2.4 - dimethyl - phenylimino] - butyrolacton bezw. 4 - Chlor - 
5-äthoxy-2-oxo-3-[asymm.-m-xylidlno]-furan-dihydrid-(8.6) , ß - Chlor -y - äthoxy - 
* - [asymm. - m - xylidino] - A 9 $ - crotonlacton C, 4 H, 6 JfCl = 

C1HC— C:N-C,H S (CH,). ClC==c7KlFc,H,<CH,> l d 4 nm 

CÄOHCOCO *«»■ CÄOHCOCO ' A AH8 °' 7 g 

Muoochlorsäure.pseudo&thylester (S. 7) und 0,6, g asymm. m-Xylidin in Alkohol im Kälte- 
gemisch (S., B. 34, 517, 519). — Gelbliche Prismen (aus Äther). F: 114°. 
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4-Brom-5-methoxy-2-oxo-8-phenylimino-fWantotrahydrid, 0-Brom-y-methoxy- 
<x-phenylimino-butyrolacton besw. 4-Brom-6-methoxy-2-oxo-3-anilino-ruran- 

dihydrid - (8.5) , ß - Brom - y - methoxy - « - anilino - <d a P - orotonlaoton C^HoO-NBr = 
BrHO C:N'C,H, BrC=CNHO,H, 

cbvohcoco '""'• ch,-o.h6oAo • B ' Aus * Mo1 Mucobrom - 

B&ure-pseudomethylester (8. 7) und 2 Mol Anilin in Alkohol im K&ltegemisch (8., B. 84, 
517, 518). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117°. Leicht löslich. 

4-Brom-6-&thoxy-2-oxo-8-phenyUmino-ftirantetxahydrid, ß - Brom - y - äthoxy - 
ot - phsnylimino * butyrolaoton bezw. 4-Brom-6-äthoxy-2-oxo-8-anilino-furan- 

dihydrid - (2.5) „ ß • Brom - y - äthoxy * a - anilino - Ä*$ - orotonlaoton C, .H„0,NBr = 
BrHC 0:NC,H, ,_ BrC=C-NHC,H. 

ca-ohc-oco ba " r - ca-ohcoco * * Aua * Mo1 Muoobrom - 

säure - pseudoäthylester (8. 7) und 2 Mol Anilin in Alkohol im Kaltegemisch (S., B. 
84, 517). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 114°. Leicht löslich außer in Wasser und 
Ligroin. — Beim Kochen mit Bauren wird Anilin abgespalten. 

4-Brom-5-propyloxy-2-oxo-8-phanyUmino-furantetrahydricU 0-Brom-y-propyl- 
oxy-a-phenylimino-butyrolaoton bezw. 4-Brom-6-propyloxy-S-oxo-8-anilino-ruran- 

dihydrld-(2.5), Ä-Brom-y-propyloxy-a- anilino -A a $- orotonlaoton C 1 .H 14 O.NBr = 
BrHO — C^CH, - BrC=CNHC,H s 

CH 3 CH,CH,0 HCOCO . ZW ' OH.-GH.-GH.-O-hA-O-Ao ' "" 

1 Mol Mucobromsäure-pseudopropylester (8. 7) und 2 Mol Anilin in Alkohol im K&lte- 
gemisch (8., B. 84, 517, 518). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 80°. 

3. 3-Oxy-2.ß-dioaco-furantetrahydrid, Äpfelsäureanhydrid C.H.O. = 
H,C CH-OH 

ocoeo 

„„ n H.C CH • O • CO • CH. 

[0-Aoetyl-äpfolsäure]-anhydrid C,H«0 4 = ~*i i . B. Man läßt 

überschüssiges Acetylchlorid auf trockne l-Äpfels&ure zuerst in der Kälte einwirken und er- 
hitzt dann am Rückflußkühler im Wasserballe (Aksohütz, Bbitnbbt, B. 14, 2791 ; A. 254, 
166; Colson, C. r. 116, 819; Gttyb, C. r. 118, 1134; vgl. Pbbkih, B. 14, 2548). — KrystaUe 
(aus Chloroform)... F: 59° (C), 58" (G.), 53—54» (A., B.). Kp,.: 160— 162» (A„ B.). Schwer 
löslich in absol. Äther, ziemlich loslich inBenzoi und besonders in Chloroform (G.). Ist in 
geschmolzenem Zustande (0.) und in Chloroformlösung (G.) linksdrehend. — Zerfällt bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck in Essigsäure und Maleinsäureanhydrid (A., B.). 
Zerfließt an feuchter Luft zu Acetyl-1-äpfelsäure (A., B.; G.). Diese entsteht auch beim 
Umkrystallisieren des Anhydrids aus feuchtem Chloroform (G.). Beagiert nicht mit Pyridin 
(Wobx,Ob8TKbltk, B. 84, 1143). 

H.C CHO-CO-C.H, 

[0-Propionyl-äpfelBaure]-anhydrld C,H,0 5 = ^ i^ . B. Aus 

1-Äpfelsäure und Propionylchlorid analog der vorhergehenden Verbindung (Gttyb, C. r, 118, 
1135). — KrystaUe (aus Chloroform). F: 88—89°. In Chloroform linksdrehend. — Geht in 
feuchtem Chloroform in Propionyl-1-äpfelsäure über. 

2. 4-0xy-2.6-dioxo-pyrantetrahydrid, [/3-0xy-glutarsäure]-anhydrid 
rno H.C CH(OH)CH, 

H-C • CH(0 • CO ■ CH.) • CH, 
[0-Aoetoxy-glutarsäiire]-anhydrid C,H,°« = V i~~\ B. Aus 

Oxy-glutarsäure und Aoetylchlorid in der Kälte; zur Beendigung der Reaktion erhitzt man 
urze Zeit im Wasserbad (Blaisb, Bl. [3] 28, 1014). — KrystaUe (aus Chloroform). F: 87° 
bis 88°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 8 4 . 

1. g-Oxy-2.4-dioxo-3.3-dimethyl-furantetrahydrid, y-Oxy-ß-o&o- 
<*m - dlmethyl - butyrolaoton, cyclo -Form der et - Glyowyl - iaobuttertdure 

o - H -°'-Ho.s^ir , '- Bdm ' s ' 53 - 

BBIL8TBINS Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 6 
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00 C(OH,), 

y-Aoetoxy-^-oxo-a.a-dimethyl-butyrolaoton C 8 H 1C 8 = .go-O-hÖ-0-00 

B. Beim Erhitzen der y.<5-Dioxo-/J-methyl-butan-0-carbonsaure (Bd. III, 8. 753) oder ihrer 
Cycloform, de» y-Oxy-^oxo-a-a-dimethyl-biityrolactons (Bd. III, 8. 753), mit Essigsaure- 
anhydrid und Eisessig auf 90 — 100° entstehen zwei in Alkali unlösliche Formen, die sich durch 
Äther trennen lassen (Conbad, Ruppjbrt, B. 80, 860). — a) Prismen (aus Alkohol). F: 114°. 
Leicht löslich in Äther, b) Prismen (aus Alkohol oder Essigester). F: 154°. Sohwer löslich 
in Äther. 

2. 4- Oxy-2.5-dioxo-3.3-dimethyl-furantetrahydrid, fß.ß-IHmethyl-äpfel- 

HO-HC C(C!H.). 

säure] -anhydrid C 4 H 8 4 = ± 1 . B. Durch Destillieren der £./?-Dimethyl- 

äpfelsäure oder ihres jS-Lactons OC-C^3) 2 CHC0 8 H (gyst No> 2ßl9) ^ Va kuum (Fiohtbb, 

Hibsch, B. 38, 3273). — Sehr hygroskopische Masse. Kpj,: 145—150°. — Geht an feuchter 
Luft in ß./J-Dimethyl-äpfelsäure über. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 10 O 4 . 

1. 4-Oxy~2.<i-dioxo-3.S-diinethyl-pyrantetrahydrid,[ß-Oxy-a.a.'-diniethyl- 

„~ ^ CH 3 -HC-OH(OH)CHCH s 
ylutaraaure] -anhydrid 7 H 10 O 4 = 1 1 

[ß - Acetoxy - <x.a' - dimethyl - glutaraäure] - anhydrid C,H,|0. = 
CH 3 HCCH(OCO-CH 3 )-CH-0H, 

OC O 60 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus der festen /J-Oxy-a.«'-dimethyl-glutar- 
säure (Bd. III, S. 457) und Aoetylohlorid (Bbfobmatski, 5K. 28, 155; 30, 457; B. 28, 3264; 

C. 1808 n, 886). — Nadeln (aus Essigester oder Benzol). F: 109—110° (R., HC. 80, 458). 
— ■ Wird durch kaltes Wasser in die J?-Acetoxy-a,a'-dimethyl-glutarsaure vom Schmelzpunkt 
120—121° übergeführt (R., 5K. SO, 458). 

b) Höherschmelzende Form. B. Aus der flüssigen 0-Oxy-a.a'-dimethyl-ghitarsäure 
( Bd. III, S. 457) und Acetylohlorid (R., 3K. 80, 464; C. 1808 II, 886). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 131,5 — 132,5°. Sehr wenig löslich in Benzol. — Liefert mit Wasser die j8-Acetoxy-<x.a'-di- 
methyl-glutarsäure vom Schmelzpunkt 82,5 — 8o,5°. 

2. 4-Ojcy-2.5-dioxo-3.it.4-trimethyl-furantetrahydrid, Trimethyläpfel- 

fc ^,nTin (HO) (01^)0 C(CH 3 ), 

suureanhydrid C,H 10 O 4 = o6-0-6o 

[O-Acetyl-trimethyläpfelBaurej-anhydrid C,H u O„ = ( '* ' )( 1 L Hs) * 

B. Aus Trimethylapfelsaure (Bd. III, S. 457) und Aoetylchlorid bei Zimmertemperatur 
(Auwkrs, v. Campenhausbn, B. 28, 1545; Komffa, Bbbgroth, JB. 20, 1623; K., C. 1808 II, 
1168) oder bei kurzem Kochen (K., B.; K.). — Nadeln (aus siedendem Ligroin). F: 67—68° 
(Au., v. C), 68° (K., B.; K.). Leicht löslich in den üblichen Mitteln außer in Wasser und 
Ligroin (Au., v. C). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 12 4 . 

1. <x-Methyl-y-oxym,ethyl-<x-acetyl-butyrolacton,d-Oxy-<x-methyl-a.-acetyl- 

, . ^xr « (0H s CO)(CH 3 )C CH, 

y-valerolacton C 8 H,,0 4 = LI 

r OCOCH CH,OH 

a-Methyl-y-äthoxymethyl-a-aoetyl-butyrolacton, d-Äthoxy-a-methyl-a-acetyl- 

n ^ ~ (CH S CO)(CH,)0 CH. 

y-valerolaoton C 10 H w O 4 = OCOCHCH.OCLH ' B ' Epiohlorhydrin 

und Natrium-a-methyl-acetessigester in Alkohol (W. Traum, Lbhmantt, B. 84, 1982). 
— Öl. Kp„: 202°. 

2. [Trimethyl- oxymethyl - bernsteinsäure] - anhydrid, [a.M.ß - Trimethyl - 
itamalsäurej-anhydrid C 8 H ia 4 = ^J^^™'** 1 ' 011 . 
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[Trimethyl-aeetoxymethyl-bernateiasäure] -anhydrid, [O-Acetyl-oc.a.Ä-trimethyl- 

~ „. ~ (CH,).0 C(CH s )-CH,OCO-CH s 

itamalsäure] -anhydrid C 10 H M O 6 = i i B. Entsteht 

neben [a.a./3-Trimethyl-paraeori8äure]-anhydrid (Syst. No. 2619) bei y.stdg. Kochen von 
a.cc.jS-trimethyl-itamalsaurem Barium (Bd. III, 8. 462) mit Esaigsäureanhydrid (Noyks, Am. 
38, 364). — öl. Siedet unter 20 mm Druck zwischen 186° und 195°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen CgH M 4 . 

1. 4 -Oxy- 2.6 -dioxo-3.3.5.ß- tetramethyl -pyrantetrahydrid, [ß-Oxy- 
a.oua'.a' - tetramethyl - glutarsäure] - anhydrid C,H M 4 = 
(0H,),C0H(OH)-0(OH 8 ), 

06 — o — co 

[ß - Aoetoxy - o.ce.a'.a' - tetramethyl - glutarsäure] - anhydrid CnH.jO. = 
(GK i ) t C-CH.(0-C(j-GH. 3 )-G(UH. 3 ) t ^ 

l i . B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf /?-Oxy-ot.<x.a'.a'-te- 

tramethy] -glutarsäure (Bd. III, 8. 464) in der Wärme (Blaise, C. r. 128, 1810; Michaujsnko, 
3K. 30, 471; C. 1898 II, 885; B., Mabcilly, Bl. [3] 81, 118). — Prismen (aus Petroläther- 
Benzol) oder N&delehen (aus wasserfreiem Äther). F: 90° (B.), 89—90° (B., Ma.), 88— 89° (Mi.). 

— Beim Kochen mit Wasser wird /J-Aoetoxy-a.<x.a'.a'-tetramethyl-glutarBäure gebildet (Ml.; 
B., Ma.). Reaktion mit Anilin in Benzol -Lösung: B. 

2. 2 1 - Oxy - S.4 1 - dioxo -2- methyl - 4.4 - diäthyl-furantetrahydrid, y-Oxy~ 
tnethyl-»-äthyl-a-acetyl-butyrolacton f d-Oxy-»-äthyl-a.-acetyl~y-valerolacton 

„„ n _ (CH 3 CO)(C E H 4 )C 0H, 

PiHmO«- c60-CHCH t 0H- 

y-Äthoxymethyl-cc-äthyl-a-aeetyl - butyrolacton , ö - Äthoxy - k - äthyl -ec - aoetyl- 

(GBL-CO)(C 4 H 5 )C CH. 

y-valerolaoton C u H„0 4 = OCOCHCH O C H ' B ' Au " Epichlor " 

.. hydrin und Natrium-a -äthyl -acetessigester in Alkohol (W. Tbatjbjb, Lehmann, B. 34, 1983). 

— öl. Kp 25 : 210°. 

7. Lacton der 1.1.2-Trimethyl -cyclopentandiol-(2.3)-glykolsäure -(3), 
Lacton der 1 .2.« - T r i o x y - 2.3.3 -trimethyl-cyclopentylessigsaure 
OioHijO«, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation H c CH 

von Campholenolacton (Bd. XVIT, S. 301) mit 2°/o|ger Kalium- i, )c(0H)CHoh 

permanganat-LöBung in eiskalter wäßriger Suspension und Ein- < CH a>* u c( a \ _ 

Reiten von Kohlendioxyd in die farblos gewordene Lösung (Bähal, 

Bl. [3] 27, 406). — Krystalle (aus Benzol). F: 128°. Loslioh in Wasser, sehr leioht loslich in 
Äther. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat - Lösung Oxalsäure, 3.3- Di - 
methyl-hexanon-(2)-Bäure-(6) (Bd. III, S. 708) und etwas ß.fl-Dimethyl-lävulinsäure (Bd. III, 
S. 702). 

8. J#-Oxy-hexadecan-a.7i-dicarbonsaiire]-anhydrid C 18 H M 4 = 
H,0- [CHgL-CHtOH)- [CH.L-CH, 

oc o co ' 

[0 - Aoetoxy - hexadeoan. - «j» - dioarbonBäure] - anhydrid C so Hj 4 4 = 

H S C [CH.V^O-COCHjHCn^VCH, „. „ ,.. , ^ .„.*.. ^ 

' i ^ ^ ' i . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti- 

tution zukommt, s. Bd. III, 8. 468, Zeile 3 v. o. 



c) Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2n _60 4 . 

1- 3-0xy-2.5-dioxo-furandihydrid, OxymaleinsAureanhydrid c t H,o 4 — 

HO=OOH 

.J, L ist desmotrop mit 2.3.5-Trioxo-furantetrahydrid, Oxalessigsäureanhydrid, 

Bd. XVII, 8. 664. 

6* 
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HC==C • O ■ C.H 
Äthoxymaleinsäureanhydrid C s H«0« = qC-O-CO B ' Aus Äthox y fumar " 

saure und Essigsaureanhydrid (Michail, Bugher, B. 29, 1792). — Flüssig. — Gibt mit 
Wasser Äthoxymaleinsaure. 

nnn HC=COCOCH, „ „ . ^ v . x 
Aoetoxyrnaleinaäureanhydrid C«H«0, = ^J,«.^ • £ - B * im EnuttMQ 

von Aoetylendioarbonsaure mit EssigBaureaiihydrid im geschlossenen Bohr auf 100° (Micha»,, 
Buchäe, B. 28, 2511). Beim Erwarmen von Oxymaleinsaure (Bd. III, 8. 778) mit Acetyl- 
ohlorid oder Essigsaureanhydrid (M., B., B. 89, 1792). Durch Losen von [O.O-Diaoetvl- 
d-weinsaurej-anhydrid (8. 162) in auf 0° bis — 5° abgekühltem wasserfreiem Pyridin oder 
in Pyridin + Eisessig in der Warme und Erwarmen einer Suspension des entstandenen 
Pyridinsalzes des OxymaleinsaureanhydridB (Syst. No. 3051) in 10 Tln. Benzol mit 2 Mol 
Acetylohlorid (Wohl, Obstkblin, B. 84, 1144, 1147). — Prismen (aus Benzol durch Petrol- 
ather). F: 89—91» (M., B., B. 28, 2611), 91—92° (W., Ok.). — Liefert mit kaltem Wasser 
Essigsaure und Oxymaleinsaure (Bd. III, S. 778), mit Alkohol Essigester und Oxalessig- 
ester (M., B., B. 28, 2611 ; M. r B. 89, 206). Wird durch Erwärmen mit einem Gemisch 
von Eisessig und Pyridin in das Pyridinsalz des Oxymalemsaiireanhydrids übergeführt 
(W., Ob.). 

ClC=COC«H, 
Phenoxyohlormaleinsäureanhydrid C 10 H 8 4 C1 = ~i _ 1-. . B. Beim 

Sublimieren von Phenoxy-ohlormaleinsäure (Bd. VI, 8. 169) im Kohlensau restrom (Sawykb, 
Proceedinga of the American Academy of Art» and Sciences 29, 248). — Sublimiert in Tafeln. 
F: 97°. Leicht löslieh in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C ( H«0 4 . 

1. Z.*t-Dioxy-4^oxo-3-methyl-pyran, 2.6- Dioxy-3-methyl-pyron C f H,0 4 = 
H0COCCH, 

HOC-O-OOH* 

2.8-Dieulfhydryl-4-oxo-8-methyl-thiopyran , 2.6-Dimeroapto-4-oxo-3-methyl- 
paatbiopben, 2.6 - Dimeroapto - 8 - methyl - 1 - thio - pyron C.H,OS, ■= 
HCCOCCH, . 

__ L fl 1 __ »*t desmotrop mit 4-Oxo-2.6-ditUon-3-methyl-thiopyrantetrahydrid, 

Bd. XVII, S. 555. 

2.6-BU-methylmeroapto-4-oxo-3-methyl-thiopyran , 2.6 - Bia - mathylmeroapto - 
4-oxo-8-methyl-penthiophen , 2.6 - Bis - mathylmeroapto - 8 • methyl - 1 - thio - pyron 

C g H 10 OS,= m ^ iVs.fTr' B ' A^^emNatriumsalz * es 2.6-Dimeroapto-3-methyl- 

1-thio-pyrons und Methyljodid beim Erhitzen am Bückflußkühler in alkoh. Lösung (ArrrzscH, 
B. 88, 2896). — Schwach gelbe Nadeln. F: 89,5«. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln 
außer in Wasser und Petrolather. 

2.6 - Bia - aoetylmeroapto - 4 - oxo - 8 - methyl -thiopyran, 2.8-Bis-aaatylmeroapto- 
4-oxo-8-methyl-penthiophen, 2.6- Bis -aoetylmeroapto- 8 -methyl-1- thio -pyron 
_ „ rt _ HCOOO OH. 

ClÄ80A= CH f CO.SC-8-C-SOOCH,- * ^ 8ohüttalt die w48r - ^^ ** 
Natriunualzes des 2.6-Dimeroapto-3-methyl-l-thio-pyrons mit Essigsaureanhydrid (A., 
B. 88, 2896). — Bote Nadeln (aus Ligroin). F: 86,5—86«. Leicht loslich in allen Lösungs- 
mitteln außer in Wasser und Petrolather. Leicht verseifbar. 

2. S^Oxy^.^-dioxo-S-äthyliden-furantetrahy drid bezw. 4-Oxy-X.3 l -dioxo- 

HVC-OCO be * W ' H-(JoOO *"' desmotro P mit ^.Si-Trioxo-s-athyl. 

furantetrahydrid, Bd. XVII, 6. 856. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C^HgO^ 

1. 2.6-IHoaey-4-oxo-3.5-dimethyl-pyran r 2.6-Dioacy-S.S-dimethyl-pyron 
CH.OCOC CH, 

C ' H '°« = HOÖ-0-^OH- 

2.8-Disulfhydryl-4-oxo-8.6-dimethyl-thiopyran , 2.6-Dimeroapto-4-oxo-8.6-di- 
methyl - penthiophen, 2.6 - Dimeroapto - 8.6 - dimethyl - 1 - tblo - pyron C-H.08. ■» 
CH.CCOC0H, 

um iBt desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-3.5-dimethyl-thiopyrantetrahydrid, 

Bd. XVn, S. 556. 

S.6 - Bia - methylmeroapto - 4 - oxo - 3.6 - dimethyl-thiopyran, 2.6-Bis-methylmer- 
oapto - 4 - oxo - 8.6 - dimethyl - penthiophen , 2.6-Bis-niethylineroapto-8.6-diinethyl- 

CH -C-CO'C-CH 
1-thio-pyron C.H..OS, = __ * u „ ji * . B. Aus dem Natriumsalz des 2.6-Di- 

1 CH,-8C— S-O-B'CH, 

mercapto-3.5-dimethyl-l-thio-pyrons beim Kochen in alkoh. Losung mit Methyljodid 
(Afüzsoh, B. 88, 2893). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. Schwer löslich in Wasser, Petrol- 
ather und Ligroin. 

2.6-Bi8-&thylmeroapto-4-oxo-8.5-dimethyl-thiopyran , 2.6 - Bis - äthylmercapto • 
4-oxo-3.5-dimethyl-penthlophen, 2.8-Bis-äthylmeroapto-8.6-dimethyl-l-thio-pyron 

ClL-C'OO-C-CH. 

C tl H 16 OSj = ii n . B. Aus dem Natriumsalz des 2.6-Dimercapto- 

C 2 H 6 • 8 • — S— C • S • C,H S 
3.5-dimethyM-tbio-pyrons und Äthylbromid beim Kochen in alkoh. Lösung (A., B. 88, 
2894). — Strohgelbe Prismen (aus heißem Ligroin). F: 70°. Leicht löslich in allen Lösungs- 
mitteln außer in Wasser. 

2.6-Bis-benaylmeroapto-4-oxo-8.6-dünethyl-thiopyran,2.6-Bis-benaylmoroapto- 
4-oxo-3.6-dimethyl-penthiophen , 2.6 - Bin - benzylmercapto - 8.6 - dimethyl • 1 - thio - 

CH •C*CO-C - CH 
pyron C^H^OS, = ^^ .g,^_ g ^ . 8 .^. C j^ R Au8 dem Natriumsalz des 

2.6-Dimercapto-3.5-dimethyl-l-thio-pyrons und Benzylchlorid beim Kochen in alkoh. Lösung 
(A., B. 38, 2894). — Nadeln (aus Ligroin). F: 65,5—66°. Leicht löslich in allen Lösungs- 
mitteln außer in kaltem Wasser, Petrolather und Ligroin. 

2.6-Bi8-aoetylmercapto-4-oxo-3.5-dimethyl-thiopyran, 2.6-BiB-aoetylmeroapto- 
4-oxo-3.5-dimethyl-penthiophen, 2.6-Bis-aoetylmercapto-8.6-dimethyl-l-thio-pyron 

CH.*G-GO-C'OH. 
Ct-Hi-OgS. = rt „ „ ii ii B. Aus dem Natriumsalz des 2.6 Dimer- 

OHjCOSC— S-OSCOCH, 
capto-3.5-dimethyl-l-thio-pyrons beim Schütteln in waßr. Lösung mit Essigsaureanhydrid 
(A„ B. 38, 2894). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). Färbt sich bei 100° rot und zersetzt sich 
zwischen 109° und 112° unter Aufschäumen. Löslich in allen Lösungsmitteln außer in Wasser. 
Sehr leicht verseifbar. 

2.6-Bis-benBoylmeroapto-4-oxo-3.6-dimethyl-thiopyran , 2.6 - Bio - benzoylmer - 
oapto • 4 - oxo - 3.5 - dimethyl - penthiophen , 2.6-BiB-bensoylmercapto-8.6-dimethyl- 

CH -C-CO^C-CH 
1-thio-pyron 0,^,0,8,= ^^^g^.g.^.. B. Aus dem Natrium- 

salz des 2.6-Dimercapto-3.5-dimethyl-l-thio-pyrons in w&ßr. Lösung beim Eintröpfeln von 
Benzoylchlorid (A., B. 38, 2895). — Krystalle (aus Ligroin). F: 105°. 



2. Anhydrid der l.l-£Hmethyl-cyclopropanol-(2)-diearboiMAure- : f2.3), 
Oxycaronndureanhydrid C 7 H 8 4 = (CH,)^ \<y (0HvC0 /°- 

•CH C0\ 

Methoxyoaronaäureanhydrid C 8 H w 4 = ( CH s>» C \<C . CB r vCCK B ' ^ dOT 

Destillation der Methoxycaronsaure (Bd. X, S. 458) (Pkrxin, Thokpb, Soc. 78, 761). — 
Flüssigkeit. Kp^: 169«. 

i-thoxyoaronBäureanhydrid C g H„0 4 = (CE,),C(i ^ VCO^°' B ' Aw> dör 
Äthoxycaronsaure (Bd. X, 8. 458) bei der Destillation oder besser beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid (P., Th., Soc. 78, 760). — Öl. Kp M : 160—166°. — Liefert beim Kochen mit Wasser 
Äthoxycaronsaure. 
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4. 2.6-0 ioxy-4-oxo- 3.5 -diäthyl-py ran, 2.6-Dioxy-3.5-diathyl-pyron 

OHO _GÄCOOOC^, 

2.6-DiBulfhydryl-4-oxo -3.6-diäthyl-thiopyran, 2.6 - Dimeroapto - 4 - oxo - 8.5 - di- 

äthyl-penthiophen, 2.6 - Dimeroapto - 8.6 - diäthyl - 1 - thio - pyron C^H^OS, = 

C H •C-CO*C"C H 
* 5 ii ii • ' * ist desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-3.ö-diathyl-thiopyrantetrahydrid, 

HS'C— S— C'SH 

Bd. XVII. S. 557. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H u O 4 . 

1. 4'Oxy-2.3*-dioxo-3-[3h3 l -dlmetho-butyl]-furan-dihydrid-(2>6),ß-Oxy- 
%-fy- oxo - oe.tt - dimethyl- butyll - A a * _ crotonletcton ftx-fy-Qaco-aLM~ditnethyl - 

HOC===CC(CH.).CH.COCH, . 

butylj-tetronsüure) C^H^O« = i i ist desmotrop mit 

2.4.3»-Trio;co-3-[3 1 .3Mimetho-butyl]-furantetrahyo!rid, Bd. XVII, S. 557. 

4-B©naoyloxy-2.a a -dloxo-8-[3 1 .8 1 -dimetho-butyl] -fUran-dihydrid-(2.6) , ß - Ben - 
soyloxy-a-[y-oxo-a.a-dimethyl-butyl] - J a, ^-crotonlacton , 0-Benzoyl-a-[y-oxo-a.a-di- 

„ ,. ~ C 9 H 5 COOC=r-C-C(CH )1 ),CH I COCH, „ 
methyl-butyl]-tetronaaure C 17 H 18 O s = i i B. 

Beim Schütteln einer Bodaalkalischen Lösung von a-[y-Oxo-a.oc-dimethyl-butyl]-tetronsaure 
mit Benzoylchlorid (Wolff, A. 322, 362). — Prismen (aus Chloroform -f Ligroin). F: 96°. 
Leicht löslich in Chloroform und Benzol, weniger löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in 
Ligroin und verd. Natronlauge. — Wird durch heiße Natronlauge in die Komponenten 
gespalten. 

2. pz-Oxy-camphersäureJ-anhydrid C 10 H u O«, Formel I. 
[>r-Acetoxy-oamphersäure]-anh.ydrid C ia H lt O s , Formel II. B. Bei mehrstündigem 

Kochen von ji-Oxy-camphersäure (Bd. X, S. 462) mit Acetylchlorid (Ktpftno, Soc. 69, 940). 

H2CC(CH») -CO. H|CC(CH|) CO. 

I- | i(CH*)(CH2 OH) ^>0 II. I £(CH»)<CH»OCOCHa) J)0 

h,c ^h <xr HiC-6h co' 

— Tafeln (aus Äther). Monoklin (sphenoidisch) (Pope, Soc. 69, 941; Z. Kr. 91, 120; vgl. 
Grotk, Ch. Kr. 8, 734). F: 86—87°; zeigt zuweilen den Schmelzpunkt 89—90° (K.). Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol und heißem Äther, schwer in siedendem Petrolather, sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser (K.). 



d) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2ll 8 C) 4 . 

1. 3 1 -0xy-2.6-dioxo-3-methylen-[1.2-pyran]-dihydrid-(3.6), Oxy- 

methylenglutaconsäureanhyrfrid (Isocumalinsäure) C,H 4 0« = 
HC:CHC:CHOH 
Ji, L ist desmotrop mit 2.6.3 1 -Trioxo-3-methyl-[1.2-pyranl-dihydrid-(3.6), 

Bd. XVII, S. 559. 

2. 5*-0xy-4.6-dioxo-2-methyl-5-lthyliden-[1.4-pyran]-dihydri'd bezw. 
6-0xy-4.5 l -dioxo-2-methyl-5-äthy|.[1.4-pyran]bezw.4-0xy-2.3 I -dioxo- 
6-methyl-3-älhyl-[1.2-pyran] (Dehydracetsäure) C 8 H,O t = 

CH s C(OH):CCOCH CH.COC-COCH , GH.'0O-C:0(OH)'GH 

~J, ~ iL ™~ bezw. ii n bezw. in 

OC O-ÖCH, HOC-0-CCH, OC— — C-CK, 

ist desmotrop mit 4.6.5 1 -Trioxo-2-methyl-5-äthyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Bd. XVII, 

S. 559. 
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Möglicherweiso sind die Bd. XVII, S. 563 aufgeführten Verbindungen C,H 10 O 4 („Dehy- 
draoetsäuremethyläther"), C 10 H„O i („Dehydracetsäureäthyläther") und C ( H,0 7 P 
(„DehydracetsäurephoBphat") als Derivate einer der obigen Enolformen anzusehen. 

3. [1.2-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(6)-dicarbonsäure-(1.2)]-anhydrid, 

UJ x *u * uj-j^rr^ HC= ^CH-C(CH a )-CÖ. 

Hydratocantharsäureanhydnd C 10 H l8 O 4 = HsC . CH(0H) .£ (CHj) . co >0. 

ttt; CH CVCH ^'CO 

Acetylderivat, „Isocantharldin" 1 ) C..H..OS = i i * \0. 

1 H 2 CCH(OCOCH,)C(CH,)-CO / 

Ji. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Cantharsaure (Syst. No. 2619) mit 4 — 5 Tln. Acetylchlorid 
im Druckrohr auf 135° (Andbbuni, Ghira, O. 21 II, 58; B. 24, 1998). — Krystalle (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Nbgbi, G. 21 II, 59; B. 24, 1998; Z. Kr. 28, 200; vgl. 
Groth, Ch.Kr. 5, 455). F: 75— 76° (A., G.), 70° (H. Meyer, M. 10, 718). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol (A., G.). — Bei 3-stdg. Kochen mit Wasser entsteht 6-Acetoxy- 
1.2-dimethyl-cyclohexen-(3)-dicarbonaäure-(1.2) („Isocantharidinsäure") (Bd. X, S. 463) 
(A., G.); erhitzt man 30 Stdn., so wird diese Saure vollständig in Cantharsaure über- 
geführt (H. M.). Beim Koohen mit Bariumacetatlösung entsteht das Bariumsalz der ,, Iso- 
cantharidinsaure" (H. M.). Bei kurzem Erwärmen mit verd. Mineralsauren wird Canthar- 
saure gebildet (H. M.). 



e) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n io0 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CgHgO«. 

1. 4.6- Dioxy -3-oxo-cumar an, HO 
4M-Dioacy-cum.aran.on C s H,0 4 , s. . —-^ co 

nebenstehende Formel, ist deBmotrop wri J, n 

mit 3.4.6-Trioxy-cumaron, Bd. XVII, UO ' U ^^0^ CH * 
S. 176. 

2. 6.7-Dioxy-3-oxo-cumaran, ----- co 

0.7-Dioxy-cumaranon C 8 Hj0 4 , s. | | £ H 

nebenstehende Formel, ist desmotrop ' '^-f* "~ o 2 

mit 3.6.7-Trioxy-oumaron, Bd. XVII, HO 

S. 176. 

3. 3.6 - Dioxy - 1 - oxo - phthalan , 3.6 - Dioxy - phthalid C.H.O. = 

^" 'r-CH(OH) 
„,. [ ™ '^)0 ist desmotrop mit 6-Oxy-2-formyl-benzoesäure, Oxy-phthalaldehyd- 

säure, Bd. X, 8. 951. 

4.6.7 -Tribrom- 3.6 -dioxy -phthalid Br 

C g H 3 4 Br„ s. nebenstehende Formel, ist Br-r">-CH(OH) 

— co/ 



UgM.j(J 4 J5r„ s. nebenstehende Jbormel, ist Br-r" , , 

desmotrop mit 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-for- I I _">o 

myl-benzoesäure, Tribrom-oxy-phthalalde- '^-r 

hydsäure, Bd. X, S. 951. Br 

4.6.7-Tribrom-6-oxy-3-methoxy-phthalid , Tribrom - oxy - phthalaldehydsäure - 
pseudomethylester C,H 5 4 Br ä = HOC^Br^^ßQ^'^O. B. Beim kurzen Er- 
warmen von Tribrom-oxy-phthalaldehydsaure oder von 3.4.ö.7-Tetrabrom-6-oxy-phthalid 
(S. 19) mit Methylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure auf dem Wasser - 
bad (Zinokji, Bura, A. 361, 232). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F : 232—233». Schwer 
löslich in Eisessig, Benzol und Alkohol in der Kälte, leichter in der Wärme. Leicht löslich 
in Soda und Alkali. 

4.5.7-Tribrom-8.6-dimethoxy-phthalid, Tribrom-methoxy-phthalaldehydBäure- 

psaudomethylester C 10 H,O 4 Br» = CHjOC.Br.i^^O ^' 0, B ' Beim Kochen von 

') Naoh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] hat Gadamer, 
Ar. 256, 283 bewiesen, daß IaocantharidiD nicht die ihm bis dahin zugeschriebene Zusammen- 
setzung C, H„O 4 , sondern die oben angegebene Zusammensetzung und Konstitntion besitzt und 
daher nicht mehr als. Isomeres des Cantharidins aufzufassen ist. 
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Tribrom-methoxy-phthaIalo^ydsäure.methylester (Bd. X, S. 952) mit Methylalkohol (Z-, 
B., A. 861, 233). Aus dem Silbersalz des Tribrom-oxy-phthaJaldehyo^ure-pseudomethyl- 
esters beim Bebandeln mit Methyljodid (Z., B.)- — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 184—186°. 
Leicht loslioh in Eisessig und Benzol. — Liefert bei vorsichtiger Verseifung Tribrom-meth- 
oxy-phthalaldehydsäure. 

4*6.7 • Tribrom - 6 - methoxy - 8 - aoetoxy - phthalid C u H 7 ( Br, = 

CH,OC,Br,i_ ( ?!^ ( TQ , l^biO. B. Aus Tribrom-methoxy-phthalaldehydsäure, Tribrom- 

methoxy-phthalaldehydsäure-methylester oder -pseudomethyleeter durch Erhitzen mit 
Essigsaureanhydrid und etwas kons. Schwefelsaure (Z., B., A. 801, 236). — Prismen (aus 
Benzol-Benzin), Nadeln (aus Eisessig). F: 188—189°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig 
und Benzol, sohwer in Benzin. 

4.5.7 - Tribrom - 8 - methoxy - 8 - aoetoxy - phthalid CnHjOiBr, = 

CH 1 COOC t Br,i;^QQ C 5y>0. B. Aus Tribrom-oxy-phthalaldehydsaure-peeudo- 

methylester durch Aoetylierung mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure oder mit Aoetyl- 
chlorid (Z., B., A. 881, 232). — Nadeln (aus Eisessig). F: 179—180°. Ziemlich loslich in 
Eisessig, Benzol und Alkohol. 

4>6.7-Tribrom-8.8-diaoetoxy-phthalid C^HABr, = 

CH,OOOC,Br,^95[2.' ^^^^0. B. Aus Tribrom-oxy-phthalaldehydsäure (Bd. X, 

S. 951) mit Essigsaureanhydrid und etwas Schwefelsaure (Z., B., A. 801, 231). — Bl&ttohen 
(aus Benzol-Benzin). F: 177 — 178°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln außer in Benzin. 

4. 4.6-Dloxy-l-oaco-phthalan, CH s -n 

4.6 - Dioxy - phthalid 8 H,0 4 , HO 
Formel I. • CH,. 

4.5-Dimethoxy-phthalld.Pseudo- I I -,->0 

makonln O 10 H 10 O 4 , Formel II; die Stel- ^ -^ 

lungsbez^iohnung gilt auch für die in 
diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Pseudomekonin" abgeleiteten Namen. — 
B. Bei der Reduktion von Pseudoopiansaure (Bd. X, S. 990) mit 2 l /i°/»igem Natriumamalgam 
in verd. sodaalkalischer Lösung (Pebxin, Soc. 67, 1072). Durch allmählichen Zusatz 
von Zinkstaub zu einer siedenden Lösung von Hemipinsäureanhydrid (S. 167) in Eis- 
essig (Salomon, B. 20, 889). Beim Erwarmen von 2-Nitroso-4.5-dimethoxy-phthalimidin 

(CH,0),C,H l <^>NNO (Syst. No. 3240) mit verd. Natronlauge (6., B. 80, 884). — 

Darst. Man kocht 1 Tl. Hemipinsäureimid (Syst. No. 3241) mit l 1 /« Tln. Zinn und kons. 
Salzsäure bis zur Lösung, entfernt das gelöste Zinn durch Einhangen von Zinkstreifen und 
gibt zur filtrierten Lösung 0,36 Tle. Natriumnitrit; man säuert dann mit Salzsäure an, 
filtriert den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn mit Wasser und erwärmt ihn schwach 
mit sehr verd. Natronlauge; die alkal. Lösung wird durch Salzsaure gefallt (8., B. SO, 885). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 123 — 124°(8.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol (S.). — Wird durch Kochen mit Braunstein und verd. Schwefelsäure nicht 
verändert (S.). Beim Erwärmen mit roter rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbad 
entsteht 7-Nitro-pseudomekonin; Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,14) auf 150 — 155° liefert 
daneben noch 6-Nitro-hemipinsäure (Bd. X, 8. 549) (8.). Wird durch Schmelzen mit Kalium- 
oyanid nicht verändert (Bowmak, B. 80, 891). Durch Auflösen in Alkalien und Versetzen 
der Lösung mit Säure erhält man Pseudomekoninsäure (Bd. X, S. 494) (P.). 

x-Brom-4.5-dimethoxy-phthalid, x-Brom-peeudomekonin C ;0 HjO«Br. B. Aus 
Pseudomekonin und Brom in der Kälte (Salomon, B. 80, 887). — Flockige Masse (aus Benzol 
durch Ligroin). F: 141 — 142°. 

7 - Nitro -4.5-dimethoxy- phthalid, 7-Nitro-pseudomekonin CH»-o 

C 10 H,O 4 N, s. nebenstehende Formel 1 ). B. Beim Erwärmen von Pseudo- cH«-or"^-.— CH*\ 
mekonin mit rauchender Salpetersäure (Salomon, B. 80, 886). — | „„)x> 

Gelbliohe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166». Sohwer löslich in k S — 

kaltem Wasser, leicht in heißem verdünntem Alkohol. — Beim Erwärmen OtN 

mit Eisenfeile und Essigsäure entsteht 7-Amino-pseudomekonin (Syst. No, 2644). 

') So formuliert anf Grund der Arbeit von GazanwoOD, BOBINSOH, Soe. 1088, 1871, 1378. 
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5. 4.6-lHoacy-l-oxo-phthalan, 4.6-ZHoxy-phthalid C,H,0,, ho 

s. nebenstehende Formel. ^'-^■- CH 

4.6-Dimethoxy-phthalid CioH^ = (CH 8 0),C e H,<^>0. B. HO-l_J— co/ 

Aus 4.6-Dimethory-phthalid-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2625) durch Erhitzen auf 180—186° 
(Fbitsch, A. 288, 355). — Blaßgelbe Nadeln. F: 166—167°. Schwer löslich in heißem 
Wasser, leichter in Alkohol. 

4.6-Diathoxy-phthalid Ci,H„0« = (C t H 6 0) l C,H g <^>0. B. Analog 4.6-Dimeth- 

«y-phthalid (Fb., A. 286, 355). — Blaßgelbe Nadeln. F: 179°. Schwer löslich in heißem 
Wasser, leichter in Alkohol. Zeigt in Benzollösung gelbgrüne Fluorescenz. 

6. ö,ß-JHoxy-l-oxo-phthalan f / , 
S.ß-Dioxy-phthaUd 0^,0«, Formel I. ho ^ ,— ch»\ ch 3 o-| s 4 VcH| S 

B.6-Dimethoxy-phthalid, Meta- *• Ho .l I co/° **" L l" » 

mskonin 0,^,04, Formel H; die Stel- ^ ch» o ^ , l— Co- 

lungsbezeiohnung gilt auch für die in diesem - 

Handbuch gebrauchten, vom Namen „Metamekonin" abgeleiteten Namen. — B. Durch Er- 
hitzen von 5.6-Dimethoxy-phthalid-carbonsaure-<3) über den Schmelzpunkt (Pebkin, Soc. 81, 
1027). Bei der Oxydation von Brasilin-trimethylather (Bd. XVII, S. 196) mit Kalium- 
diohromat und verd. Schwefelsaure, neben anderen Produkten (Gilbody, Pbbkik, Soc. 81, 
1042). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 155— 156" (P.). Unlöslich in kaltem, löslich 
in heißem Wasser, schwer löslich in Äther (P.). — Leicht löslich in heißer Kalilauge als 
Kaliumsalz der nicht naher beschriebenen Metamekoninsäure HO •CH,-C e H*(0- CH,), •CO,H, 
welche aber bei der AbBchejdung durch Sauren bald wieder in das Laoten übergeht (P), 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung in der Warme liefert quantitativ Meta» 
hemipins&ure (Bd. X, S. 552) (P.). 



7. 6.7-JDioocy-l-oxo~phthalan, 6.7-Dloxy- ' \— CH »^ 

pAIAafic^JTortneA^ninClaH^O^B.nebenstehendeFormel; I' » ] 

die Stellungsbezeichnung gut auch für die in diesem ho-' 6 ' co/ 

Handbuch gebrauchten, vom Namen „Normekonin" \V 

abgeleiteten Namen. H0 

6-Oxy-7-methoxy- oder 7-Oxy-6-methoxy-phthalid, Normekonin-monomethyl- 

äther C,H„0« = (Cagt s O)(HO)C (1 H t <^«>0. B. Beim Erhitzen von Mekonin (s. u.) mit 

kons. Salzsaure oder JodwaBserstoffBäure auf 100° oder 110° (Matthibssen, Fobstbb, 
Soc. Sl, 360; A. Spl. 6, 333). Man erhitzt Mekonin oder Narkotin (Syst. No. 4475) mit Kali 
auf 200 — 210°, löst die Schmelze in Wasser und säuert mit Schwefelsaure an (Beckett, 
Wmoht, Soc. SB, 307). Bei etwa 3-stdg. Erhitzen von 5 tln. Mekonin mit 3 Tln. Kalium- 
cyanid auf 180° (Bowhast, B. 80, 890). — Prismen. Monoklin prismatisch (Lang, Soc. 21, 
365; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 711). F: 125° (korr.) (Bb., W.), 126° (Bo.). Leicht löslich in heißem 
Alkohol und Benzol, weniger in heißem Wasser, wenig löslich in Äther (Bo.); leicht löslich in 
Natronlauge und Kalilauge, weniger in Ammoniak und Sodalösung (Bo. ). Gibt mit Eisenchlorid 
eine blaue Färbung (Bs., W.). — Reduziert Süberealze in der Kälte (Ma., F.). Liefert beim 
Schmelzen mit der 6 — 7-fachen Menge Kali bei 230 — 240° Protocatechusäure (Bb., W.). — 
08(0,11,0«),. Weißer Niederschlag (Bo.). — Ba(C,H,0 4 )r Weißer Niederschlag (Bo.). 

6.7-Dlmethoxy-phthalid, Mekonin CjoH^O^, s. nebenstehende / <\ 

Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Handbuch i& r '' H ' , 

gebrauchten, vom Namen„Mekonin"abgeleitetenNamen. — F. Findet L i */0 ' 

sich in geringer Menge im Opium (CotrxBBB, A . 2, 272 ; 5, 1 80 ; Pbixe- CH » ° ' \ ?/ — co 
tikb, A. B, 154; vgl. Dublanc, A. 8, 127); zur Gewinnung aus der 
wäßr. Infusion von Opium vgl. Attdbbson, A. 86, 179; 88, 44. Findet CHs o 

sich ferner in der Wurzel von Hydrastis canadensis (Freuhd, B. 22, 459). — B. Durch 
Beduktion von Opiansäure (Bd. X, S. 890) mit Natriumamalgam in warmer wäßriger Lösung 
und nachfolgendes Ansäuern (Matthibssen, Fobstbb, Soc. 16, 349; A. Spl. 2, 379). Durch 
Reduktion von Opiansäure mit Zink und Schwefelsäure (Ma., Fo., Soc. 16, 350; A. Spl. 
2, 3?9). Durch Schmelzen von Opiansäure mit Kali und Ansäuern der Schmelze mit Salzsäure 
(Ma., Fo., Soc. 16, 347; A. Spl. 1, 332; Beqkett, Wbiqht, Soc. 28, 281; J. 1876, 806). Bei 
der Reduktion einer äther. Losung von 3-Chlor- mekonin (S. 90) mit Zink und Salzsäure 
(Pbhjz, J. pr. [2] 24, 371). Durch Digerieren von 6.7-Dimethoxy-3-trichlormethyl-phthalid 
mi£ MVjiger Natronlauge bei 50° und Erhitzen der entstandenen Säure (Fbitsch, A. 301, 
380). Bei der Oxydation von Narkotin (Syst. No. 4475) mit Salpetersäure (Anderson, A. 

21» 187, 190). Aus Narkotin oder Gnoskopin (Syst. No. 4475) beim Kochen mit verd. Essig- 
are (Rabe, B. 40, 3283, 3286). Durch Schmelzen von Narkotin oder Gnoskopin mit der 
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2 — 3-fachen Menge Harnstoff bei etwa 220°; man säuert die wäßr. Lösung der Schmelze 
mit Schwefelsaure oder Salzsäure an und extrahiert sodann mit Äther (Frbrichs, Ar. 241, 
260, 268). Beim Schmelzen von Hydrastin (Syst. No. 4475) mit Harnstoff (Free.). 

Nadeln (aus Wasser). Schmeckt bitter (An., A. 98, 45). F: 102—102,5° (Bb., Wbioht), 
102,5° (Prinz; Wbgscheidbr, M. 3, 351 Anm.). Sublimierbar (As., A. 88, 45). Löslich 
in Alkohol und Äther; löslich in 700 Tln. Wasser von 15,5° und in 22 Tln. von 100° (An., A. 
98, 45). Bildet mit Schwefelsaure in der Kalte eine farblose Lösung, die beim Erwarmen 
intensiv purpurrot wird (An., A. 98, 46). Verbrennungswarme bei konstantem Druck 
1136,5 kcal/Mol, bei konstantem Volumen 1136,2 kcal/Mol (Lbboy, C. r. 180, 508; A. eh. 
[7] 31, 129). — Geht bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung in Hemi- 
pinsäure (Bd. X, S. 543) über (Frbttnd). Liefert beim Erwarmen mit Braunstein und verd. 
Schwefelsaure glatt Opiansaure (Salomon, B. 20, 888). Beim Einleiten von Chlor in die 
wäßr. Lösung oder beim Überleiten von Chlor über geschmolzenes Mekonin entsteht 4-Chlor- 
mekonin (An., A. 98, 47). Mit Bromwasser liefert Mekonin in wäßr. (An.) oder essigsaurer 
Lösung (Fbeb.) 4-Brom -mekonin. Jod wirkt auf Mekonin nicht ein; laßt man eine wäßr. 
Lösung von Mekonin mit Chlorjod in der Wärme stehen, so wird 4-Jod-mekonin erhalten 
(An., A. 98, 49). Mekonin liefert beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure 4 -Nitro- mekonin 
(An., A. 98, 46). Geht beim Auflösen in Barytwasser in das Bariumsalz der Mekoninsäure 
(Bd. X, S. 494) über (Hbssert, B. 11, 240; Pbtnz). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
O,02n-Natronlauge bei 25°: Hjklt, CA. Z. 18, 3. Liefert bei der Kalischmelze zunächst 
Normekonin-monomethyläther und dann Protooatechusäure (Bb., Wbioht). Beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure oder Jod Wasserstoff säure auf 100° oder 110° entsteht Normekonin- 
monomethyläther (Ma., Fo., Soc. 21, 360; A. Sjß. 6, 333). Erhitzen mit Kaliumcyanid auf 
180° führt zu Normekonin-monomethyläther (Bowman, B. 20, r^" ,— CHt\ 

890). Gibt beim Kochen mit Anilin und salzsaurem Anilin 7-O^y- __. _| |_ C0 / K " C,H * 
6-methoxy-2-phenyl-phthalimidin (s. nebenstehende Formel; Syst. ' ^V' 
No. 3240) (Mbybb, Tubnatt, M. 80, 494). Ho 

3-Chlor-6.7-dimethoxy-phtb.alid, Pseudochlorid der Opian- f^V- CHCK 

säure, 3-Chlor-mekonin C 1( pB^0 € Cl, s. nebenstehende Formel. Zur „_ | /)o 

Konstitution vgl. Kirpal, B. 60 [1927], 382. — B. Aus Opiansaure tM » u v.^ w 
(Bd. X. 8. 990) und Phosphorpentachlorid (Prinz, J. pr. [2] 24, 371; ch»o 
Wboschbidbr, M. 18, 708; vgl. K.). Aus Opiansaure durch Thionylchlorid bei Zimmer- 
temperatur (H. Mbybr, M. 22, 783). — Farblose Nädelchen (aus Petroläther). F: 94° (K.). 

4-Chlor-6.7-cHmethoxy-phthalid, 4-Chlor-mokonin C^H^Cl, ?i 

s. nebenstehende Formel *). B. Durch Einleiten von Chlor in eine kalte ^--^ _ ch«\ 

wäßrige Lösung von Mekonin (Anderson, A. 88, 47). Beim Überleiten | j rn /° 

von Chlor über geschmolzenes Mekonin (A.). — Nadeln (aus Alkohol). '"^r 

F: 175° (A.), 182° (Frebiohs, Ar. 241, 261). Sublimiert unzeraetztr CH »0 

kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (A.). 

4 - Brom - 6.7 - dimethoxy - phthalid, 4 - Brom - mekonin Br 

CipHfOjBr, s. nebenstehende Formel 1 ). B. Beim allmählichen Versetzen r"' ^— CH»\ 

einer wäßrigen (Anderson, A. 98, 48) oder essigsauren (Fbebioes, | I f . n /° 

Ar. 241, 261) Losung von Mekonin mit Bromwasser. — Nadeln (aus CHs '° ~ ^ 
Alkohol). F: 171° (F.), 176—177° (Salomon, B. 20, 888). Wenig löslich ch 8 o 

in Wasser, reichlicher in Alkohol und Äther (A.). 

4 - Jod - 6.7 - dimethoxy - phthalid , 4 - Jod - mekonin CjjHjOJ, ? 

s. nebenstehende Formel 1 ). B. Durch Versetzen einer wäßr. Mekonin- f"^,— CHi\ 

lösung mit Chlorjod (Anderson, A. 88, 49). — Nadeln (aus Alkohol), ch» o ' ' co/° 

F: 112°. Kaum löslich in Wasser, reichlicher in Alkohol und Äther. ^^ 

4-Witro-6.7-dimethoxy-phthalid, 4-Nitro-mekonin 0,^0^, CB ?2 

s. nebenstehende Formel 1 ). B. Durch Erwärmen von Mekonin mit ■_ 

konz. Salpetersäure (Anderson, A. 98, 46). — Nadeln und Prismen ■'"' ""p^*^ 

(aus Alkohol). F: 160°; wenig löslich in siedendem Wasser, viel leichter CHg-oi^J — co/ 
in siedendem Alkohol, löslich in Äther; löst sieh in siedenden Alkalien cs Y 

unter Zersetzung (A.). — Bei der Reduktion mit Eisenfeile und l 50°/oiger * 

Essigsäure entsteht 4-Amino-mekonin (Syst. No. 2644) (Salomon, B. 20, 887). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 8 4 . 

1. 5.7-IHoxy-2-oxo-chrom,an, 5.7-I>ioxy-3.4-dihydro- S ? ,„ 
Cumarin, &.7-£Hoxy-hydrocumarin C,H,0«, s. nebenstehende C^C ™* 

Formel. =0 k^L^ ^<JO 

') Zar Konstitution Tgl. die nach dem Literatnr->SohIn8termin der 4. Aufl. diese* Handbuchs 
[l. 1. 1910] erschienene Arbeit von Pbrkin, Robinson, Soc. 99, 780, 783. 
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3.4-Dibrom-5.7-dimethoxy-3.4-dihydro-oumarin, Citroptendibromid C n Hj 4 Br a 
.CHBrCHBr 
= (CH a -0) a C,H s <_ i . B. Aus Oitropten (S. 97) und Brom in Chloroformlösung 

(Schmidt, Apolhekerzeitung 16, 620; C. 1901 II, 809). — Gelbliche Nadeln. F: 250—260°. 

2. ß.7-£>ioxy-2-oxo-chroman, 6.7-Dioxy-3.4-dihydro- H0 . ~- - c ^^cBt 
Cumarin, 6.7-£Hoxy-hydrocumarin, 3.4-Dih.ydrn-d8tru~ „ j ! J, 
fetin C B Hg0 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von ' o-"" 
Äscnletin (S. 98) mit Natriumamalgam in siedendem Wasser unter Einleiten von ■Kohlen- 
saure, neben 6.7.6'.7 / -Tetraoxy-3.4.3'.4'-tetrahydro-dicumarinyl-(4.4') („Hyd ■ '.;■ iietin", 
Syst. No. 2843); man säuert im Kohlensäurestrom mit Salzsäure an und schüttelt mit Äther 
aus (Libbebmann, Lindenbattm, B. 86, 2921). — Blättchen (aus Wasser). F: 198 — 200°. 
Leicht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton und siedendem Wasser, schwer in 
Chloroform und Äther. — Geht über wäßr. Ammoniak in ein dunkelblaues, in Wasser mit 
blauer Farbe ohne Fluorescenz lösliches Produkt über; die Lösung dieses Produktes in eis- 
kaltem Wasser scheidet auf Zusatz von verd. Schwefelsäure ein rotes Pulver (Äeculamein) 
ab, das sich in ammoniakhaltigem Wasser mit roter Farbe und intensiver Fluorescenz löst. 

3. G.7- Dioxy-1-oxo-isochr oman, 6.7-IHoxy-3.4r-dihydro- ho ^"" ^ CHs ~" cHa 
isocumarin C,H 8 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 5-stdg. Erhitzen j | 1 
von 1 g 6.7-MethyIendioxy-3.4-dihydro-isocumarin (Syst. No. 2959) HO '^^ co - 
mit 40 cm* Wasser und 10 cm 3 Salzsäure (D: 1,168) im geschlossenen 

Rohr auf 170 — 175°; man schüttelt die filtrierte Lösung mit Äther aus (Pebkin, Soc. 67, 
1028). — Warzen (aus Wasser). Erweicht bei 210° und schmilzt bei 220—225°. Leicht löslich 
in Wasser, mäßig in Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol. Die wäßr. Löcung wird durch 
Eisenchlorid intensiv grün gefärbt; Natriumdicarbonat wandelt diese Färbung in Violett 
und dann in Rot um. 

6.7-Dimethoxy-3.4-dihydro-isooumarin C n H 12 4 = (CH 3 • 0) a C 6 H 2 / i *. B. 

\j\}' — O 
Beim Erhitzen von 2-Nitroso-6.7-dimethoxy-3.4-dihydro-isochinolon (Nitroeocorydaldin, 
Syst. No. 3240) mit Natronlauge; man säuert mit Salzsäure an (Dobbie, Latoek, Soc. 76, 
674). — Krystalle (aus Wasser). F: 138 — 139°. Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Meta- 
hemipinsäure (Bd. X, S. 552). 

4. 4.5 -Dioxy -3-oxo - 1 -methyl -phthatan. G.7-IHoxy- ho 

3-methyl-phthalid, 3-Methyl-nortnekonin C 9 H 8 4 , s. neben- HOl , ^ _ co , 

stehende Formel. "■ I \o 

6.7 - Dimethoxy ■ 3 - methyl - phthalid , 3 - Methyl - mekonin - - ( fl(CHs) 

C u H la 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 H a <^Qj^yVO. B. Aus Opiansäure (Bd. X, S. 990) und Methyl- 

magnesiumjodid in Äther; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzsäure 
(Simonis, Marben, Mebmod, B. 38, 3983). — Prismen (aus Wasser). F: 101°. 

6.7 - Dimethoxy - 3 - trichlormethyl - phthalid, 3 - Trichlormethyl - mekonin 
CiAO^ls^CHa-OOjCBHj, cH?cCn^ ' B ' Bei 4_ 5tä g'8 em Stehenlassen molekularer 
Mengen von 2.3-Dimethoxy-benzoesäure-methylester und Chloralhydrat mit der 5-fachen 
Menge konz. Schwefelsäure in verschlossenem Gefäß (FRIT8CH, A. 301, 356). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 104°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, sehr wenig in Ligroin. 
— Geht beim Digerieren mit 20%iger Natronlauge bei 50° in eine Säure über, die beim Er- 
hitzen Mekonin liefert. 

4 - Brom - 6.7 -dimethoxy- 3 -methyl -phthalid, 4 -Brom- (Hg o 

3-methyl-mekoninCnHnOaBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch < h s O ,-^ , (XX 

Behandeln von Bromopiansäure (Bd. X, S. 995) mit Methylmagni - | j cHfrH»)' ° 

siumjodid und Zersetzung des Reaktionsproduktes (Mermod, Simonis, 

B. 41, 984). Aus 3-Methyl-mekonin durch Brom in heißer wäßriger i'r 

Lösung (M., S.). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 77°. 

5. 5.7 -Dioxy- 3 -oxo-1 -methyl -phthalan. 4.G-I)ioxy- ho- "~", cck 

3-methyl-phthalid C,H„0 4 , s. nebenstehende Formel. 1^ j CH / CH .,. ° 

4.6-Dimethoxy-3-triohlormethyl-phthalid C U H 9 4 C1 3 = _'{ 

(CH s O) a C a H s ' ch(CC1 V" °" B ' Bei der Kondensation von 3.5-Di- 
methoxy-benzoesäure-äthylester (Bd. X, S. 405) mit Chloralhydrat in Gegenwart von ca. 
85%iger Schwefelsäure (Fmtsch, .4. 296, 351, 352). — Prismen (aus Äther). F: 125°. 
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4.6-Diathoxy-8-tricMorme1äiyl-phth»lid C lt H w 4 Cl, = 
(C^H»-0)tO,H»<^y^^>0. B. Analog 4.6-Dimethoxy-3-tricUonnethyl-phthalid (Fetisch, 
A. See, 351, 352). — Prismen (ans Äther). F: 113°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^oH^O* 

HO • HC— — CH • OH 

1. ouß-Woxy-y-phenyl-butyrolacton C 10 H w 4 = JimUnn- ^ Beim 

Eindampfen der waßr. Lösung der oc.jS.y-Trioxy-y-phenyl-buttersaure (Bd. X, 8. 496) 
(E. Fisohsb, Stxwabt, B. SS, 2557). Man oxydiert y-Phenyl-J a P-crotonlacton (Bd. XVII, 
8. 336), gelöst in viel Alkohol, mit 6%iger Pennanganatlösung in Gegenwart von Magnesium - 
sulfat bei 0« (Thiblb, Sulzbbbgbb, A. 810, 206). — Nadeln (aus Wasser oder Äther). 
F: 115—117° (F., St.), 115,5—116° (Th., 8.). Sehr leicht löslioh in Alkohol und heißem 
Wasser, ziemlich sohwer in Äther (F., St.). — Bei der Reduktion der stets schwach Bauer 
gehaltenen, verdünnten alkoholischen L asun g mit 2 1 /t°/ s igem Natriumamalgam unter starker 
Kühlung entsteht Phenyltetrose (Bd. Vm, 8. 399) (F., St.). Beim Erwarmen der w&ßr. 
Losung mit überschüssigem PhenylhydraKin erhalt man a./}.y-Trioxy-y-phsnyl-buttersäure- 
phenySiydrazid (Bd. XV, 8. 330) (F., St.; Th., S.). 

ouff - doxy - y - [x - nitro - phenyl] - butyrolaoton C 10 H,0»N = 
HO ■ HC CH • OH 

nk /\ /«r n xr xv\ " ^' ® e * allmählichem Eintragen von 1 Tl. a.0-Dioxy-y-phenyl- 

OO'O'CH'CgHi'NOg 
butyrolacton in 4 Tle. Salpetersäure (D': 1,5) unter Kühlung (Kopibch, B. 27, 3110). — 
Nadeln (aus Wasser). F: ca. 185° (unter schwacher Gasentwicklung). Löst sich in Alkalien; 
beim Kochen dieser Lösung fallt ein gelber krystalliner Niederschlag aus, der in Alkalien 
und Sauren unlöslich ist. 

HO HC — CH* 

2. *-Oxy-r-[4-oxy-phenylJ -butyrolacton C 10 H ltt 4 = OCOCHCH OH' 

ß - Jod - a - oxy - y - [4 - methoxy - phenyl] - butyrolaoton C n H n 4 I = 
HOHC — CHI 

rJ* n Atr n rr t\ nrr • ^' ■® e * ** er Einw. von Jod- Jodkalium-Lösung auf eine Lösung 

OC • O • CH • CjH 4 • O • CHg 
von Anisalmilohsaure (Bd. X, 8. 439) in Natriumdicarbonat (BoüoaWut, A. eh. [81 14, 
157, 182). — Krystalle. F: 122». Schwer löslich in Alkohol und Äther, fast unlsölich in 
kaltem Benzol. 

3. 4,6- IHoxy-S-o&o-l -Äthyl -phthalan, 6.7-JHoxy- ho 
8-äthyl-phthalid, 3-Athyl-normekonin C 10 H lo O 4 , s. neben- ' J^. 

stehende Formel. HO '| ] co \ 

6.7 - Dimethoxy - 8 - äthyl - phthalid, 8 - Äthyl - mekonin ^-CH(C,H B >/ 

CitH, 4 4 = (CH s O) l C e H 1 <^9Pj^T>0. B. Aus Opiansaure (Bd. X, S. 990) und Äthyl - 

magneeiumjodid in Äther; man zersetzt das Reaktionsprodukt durch eiskaltes Wasser und 
verd. Mineralsaure (Mkbmoo, Simonis, B. 80, 898). — Prismen (aus Alkohol). F: 98°. 

4-Brom-e.7-dlmethoxy-S-äthyl-phthalld,4.Brom-8-äthyl- CH»o 
mekonin C ll H 1 ,0 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln ch»o-,''~^i CO 



von Bromopiansaure (Bd. X, 8. 995) mit Äthylmagneaiumjodid und j | /O 

Zersetzen des Reaktionsproduktes (Mbbmod, Simonis, B. 41, 984). ^r — LH(C * H "' 

Aus 3-Äthyl-mekonin und Brom in heißer wäßriger Lösung (M., Br 
8.). — Blattchen. F: 79°. 

4(P)-Nltro-e.7-dlmethoxy-8-&thyl-phthalid, 4 (P)- Nitro- CH» o 

3-äthyl-mekonin C^H 18 O.N, s. nebenstehende Formel. B. Aus cHi-o-f^"> cov 

3-Äthyl-mekonin und rauchender Salpetersäure (M., S., B. 41, 1™/« JV/° 

984). — Blaßgelbe Blattchen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 103,5°. k^-CH<CH 6 K 

Unlöslich in Äther, löslioh in den meisten Lösungsmitteln. Löslich (?)0*N 
in siedenden Alkalien mit gelber Farbe. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CuH^O«. 

1 . 4-Oxy-8 l .8 l -dioxo -6- methyl - 8.6 - diAthyl -2- methylen - [1.2 - pyran] , 
4 - Oxy - 6 - methyl -2- methylen - 8.8 - diacetyl - [1.2 - pyran] C u H u 4 =» 
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CH.CO- 0( >! l' i"t desmotrop mit 4.3 1 .5 1 -Trioxo-6-methyl-3.5-diathyl-2-me- 

CH.-C — O — CcCHg 
thylen-[1.4-pyi»n]-dihydrid, Bd. XVII, 8. 666. 

2. <t.ß-LHoxy-y-benxyl-butyrolacton, zuß-Dioxy-d-phenyl-y-valerolucton 

HOHC — CH'OH „ R 

C 11 H 1 ,0 4 = 1 l . B. Beim Behandeln von y-Benzyl-d • p -orotonlacton 

OC • O ■ CH • GH|^C t H( 
(Phenylangelioalacton) (Bd. XVII, 8. 340) in Alkohol mit 2 1 /i°/ iger Permanganatlosung in 
Gegenwart von Magneeiumsulfat bei einer — 2° nicht übersteigenden Temp. (Thislb, Wbdb- 
mjlBV, A. 847, 134). — Nadelchen (aus Chloroform). F: 124°. Löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, Äther, Essigester und Aceton, unlöslich in Petrolather. — Geht beim Kochen mit 
Barytwasser in das Bariumsalz der a.^.y-Trioxy-d-phenyl-n-vaJeriansaure über. 

a.ß - Diaoetoxy - y - benzyl - butyrolaoton, <x.ö-Diaoetoxy- <5-phenyl-y-valerolaoton 

CH.COOHC CHOCOCH, 

C " Hm °» ^ OCOCHCH.CH, ' B ' ÄUS " ß-Vioxyö-Vbenjl-Y-viteToUeton 

und Aoetylohlorid (Th., W., A. 847, 135). — Dickes öl. 

oc/J-BlB-t4-nitro-benzoyloxy]-y-benayl-butyrolaoton , oe./3-Bis- [4-nitro-benzoyl- 
oxy] - ö - phenyl - y - valerolacton 0»H 1 .O 14 N 1 = 

O-N-OÄ-CO-O-HC CHOCOCÄ-NO, „ „ . „ . J , „ _ ., , 

OCOCHCH.CH -■». Beim Behandeln von «./J-Dioxy-d-phenyl- 

y-valerolacton, gelöst in wenig trocknem Aceton und Pyridin, mit p-Nitro-benzoylchlorid 
(Th., W., A. 847, 136). — Nadeln (aus Toluol + Petrolather). F: 130°. 

3. 4:.ö-IHoxy-3-oxo-l-propyl-phthalan, 6.7-Di- ho 

oxy- 3 -propyl -phthalid, 3- Propyl -normekonin H ^-'^ . 

Cj^uO«, s. nebenstehende Formel. T I /° 

6.7 - Dimethoxy - 8 - propyl - phthalid, 8 - Propyl- ^^ - CH(CH a CH,- CB t y 

-fjO- 

mekonln C 1S H„0 4 = (CH, ■ OjjCeHj^c^T-^xr .qjt •CILT'^^' ^' ^ U8 CpiansAure (Bd. X, 

S. 990) und Propylmagnesiumjodid in Äther; man zersetzt das Reaktionsprodukt durch 
eiskaltes Wasser und verd. Mineralsaare (Msbmod, BrMOKlS, B. 89, 899). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 76°. 

4. 4.S-lHoxy-3-oxo-l-iaopropyl-phthalan, G.7-JH- ho 

oxy-3-isopropyl-phthalid, 3-Isopropyl-normekonin J ^ 

CnHj.O«, s. nebenstehende Formel. Äü '| | \o 

6.7 - Dimethoxy - 3 - isopropyl - phthalid , 3 - Iaopropyl- -^-CH[CH(CH»)»K 

PO — 
mekonin CmHj.O« = (CHjOjjCgH, r CHfCHfCKoT^ 0, B ' AuB °P ianfläure &&• x « s - 99 °) 
und iBopropybnagnesiumjodid in Äther; man zersetzt das Reaktionsprodukt durch eis- 
kaltes Wasser und verd. Minerals&urc (Mbbmod, Simonis, B. 39, 899). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 61,6°. 

5. Panicolsfiureanhydrid CjaH^O^CHj-OCjoH^ , ,^. B. Beim Erhitzen von 

Panicolsaure (Bd. X, S. 497) auf 120—130° (Kassnkb, Ar. 226, 1012; B. 22 Ref., 506). 
— F: 190°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O«. 

1. iBophotogantons&urelaeton C„H„0 4 = C u H ls O(:0) t - OH 1 ). B. Durch Erhitzen 
von Isophotosantonsaure (Bd. X, 8. 986) auf 100° (Cannizzabo, Fabbis, R.A.L. [4121, 
4 50; B.19, 2261 ). — F: 163—164« (C, F.). [a]g: +124,2« (in Alkohol; c = 2,4) (C., F.). 

') Die von Fbahcbsconi, Vkhmtti, O. 82 I, 297 für das Laoton der Isophotosantons&ure 

HO-CH,-CH(CH,)C:CH-CH— O 

angegebene Konstitution l I j ist nach dem Literatur- 

8 B OHC • CH(CB,) • C : CH • CH • CH(CH a ) • CO 

Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] durch die Untersuchungen von Clrmo, 
Hawobth, Walton, Soc 1929, 2368; 1980, 1110; Cu, Ha., Soc. 1980, 2679; Ruzicxa, 
Eiohbmbbbgrb, Helv. ehim. Atta 18, 1117; Tschitbchibabih, Schtschukika, B. 88, 2793; 
Wedbxind, Tbttwkii.EE, B. 04, 387, 1796 über die Konstitution de« Santonins unhaltbar geworden ; 
dasselbe gilt für die in Bd. X, S. 986 aufgeführte Isophotosantonsaure. 
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Aoetat G l7 U n O l = CijHnOOOVOCO-CHg. B. Neben anderen Produkten bei 
Einw. des Lichtes auf die Lösung von 10 g Santonin (Bd. XVII, S. 499) in 1 1 wasserhaltiger 
Essigsaure (VnJUVECOHiA, B. A. L. [4] 1, 722; B. 18, 2859). Beim Erhitzen von Isophoto- 
Bantonaaure mit Essigsäureanydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Cannizzabo, Fabbis, 
R. A. L. [4] 2 1, 451 ; B. 18, 2262). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182—183° (Vi.), 183° (C, Fa.; 
Fbanobsooni, Vknditti, 0. 32 I, 312). Löslichin Alkohol undÄther (Fb., Vb.). [«]!? : + 59° (in 
Alkohol; o = 0,9) (0., Fa..) 

Oxtm C 15 H^O«N = Cj 5 H,,0(:0)(:N-OH)OH. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf 
Isophotosantonsäure-oxim in der Kälte unter Durchleiten eines trocknen Luftstromes (Fb., 
Vb., O. 32 1, 315). — Nadeln (aus Essigester). F: 220° (Zers.). — Gibt beim Erhitzen mit 
verd. Salzsäure Isophotosantonsäure und salzsaures Hydroxylamin. 

Aoetylderivat des Oxime CjtH^N = C 1? H M O 3 N(O-0OCH s ). B. Beim Lösen des 
Isophotosantons&ure-oxima in wenig Äoetanhydrid (Fb., Vb., ß. 821, 317). — Krystalle 
(aus Äoetanhydrid). F: 170°. Löslich in Alkohol, Essigsäure, Essigester und Acetanhydrid. 

Fhenylhydrazon Ct,H„0 8 N, = C 1 ,H 1 .0(:0)(:N-NH'C,IL)-OH. B. Aus dem Lacton 
der Isophotoeantonsäure in Essigsäure und Phenylhydrazin (Fa., Vb., O. 82 I, 318). — 
Strohfarbene Krystalle (aus Essigester). F: 239° (Zers.). 

2. Oxy-dihydrosantonin C IS H W 4 , Formel I. 

Chlor - oxy - dihydrosaatonin, Santonin - ohlorhydrin CigH^OjCl, Formel II 1 ). B. 
Beim Schütteln von Santonin (Bd. XVII, S. 499) mit Chlorwasser (Wedskind, Koch, B. 88, 
434, 1848; vgl. Sestini, BL [2] 6, 202). — Farblose Blättchen (aus Alkohol + wenig Wasser); 
zersetzt sich bei 235°; leicht löslich in Alkohol, Aceton, Pyridin, Chloroform, Eisessig und 
heißem Benzol, schwer in Wasser, Ligroin, Äther ; unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure 
und Salzsäure; löslioh in warmer Natronlauge; [x]™: — 54,75° (in 96%igem Alkohol; c = 2) 
(W., K.). 
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— Färbt sich am Licht nicht gelb (W., K-, B. 38, 1848; vgl. SB.). Bildet beim Erhitzen 
mit Natriumsulfitlösung im geschlossenen Bohr auf 140 — 150° (nicht rein erhaltenes) santonin - 
Bulfonsaures Natrium (W., Ar. 244, 632). Beim Erhitzen mit alkoh. Kali unter Druck auf 
100° oder mit überschüssiger Natriumacetatlösung im Bombenrohr auf 110 — 115° entsteht 
Santoninoxyd (Syst. No. 2763) (W., K, B. 38, 1849; vgl. W., Tbttweilbb, B. 84 [1931], 
389). Reagiert mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin (W., K., B. 38, 1848). — Zur pharma- 
kologischen Wirkung vgl. Stbattb, Ar. 244, 638. 



f) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n ~i20 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbtndungen Cgl^O«. 

1. 4-Oacy-1.3-dioxo-phthalan, [3-Oxy-pMhalsäureJ-anhydrM HO 
CgB^O«, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxy-phthalsäure (Bd. X, S. 498) ^ -cO\ 
beim Erhitzen auf etwa 150° (Jaoobsen, B. 16, 1965; Remsbn, Stokbs, Am. | |_ rn /° 
8, 282; Bbntlby, Robinson, Wbizmann, Soc. 91, 106, 111) oder beim Kochen -—" iA1 
mit Acetylchlorid (Onnebtz, B. 34, 3747). — F: 145— 148 10 (J.; Rb., St.), 145—146° (O.). 
Über den Schmelzpunkt vgl. auch: B., Ro., W. 

[8-Methoxy-phthal8äure]-anhydrid C,H,0 4 = CH,OC s H,<^>0. B. Neben 

anderen Produkten bei der Oxydation von l-Oxy-5-methoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 980) 
mit Kaliumpermanganat in sehr verd. Natronlauge (Bbntlby, Robinson, Wbizmann, Soc. 
01, 109). —Prismen (aus Toluol). F: 160—161°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; löslich 
in heißem Wasser unter Bildung von 3-Methoxy-phthalsäure (Bd. X, S. 498). 

*; So formuliert auf Grund einer uaefa dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese» Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Wxdbkind, Tettwkileb, B. 04, 387. Die Verbindung 
wurde früher als Monoehlorsantonin Cj,Hi 7 0»Cl •+• H»0 beschrieben. 
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2. ß - Oxy - 1.3 - dioxo - phthalan, [4 - Oxy - Phthalsäure]- HO xx co 
anhydrid C 8 H 4 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-0xy- | „ n /° 

Phthalsäure (Bd. X, S. 499) auf etwa 200° (Baeyeb, B. 10, 1082; Beutlet, ^^~ w 
Wbizmann, Soc. 81, 101), am besten im Wasserstoff, oder Kohlendioxydstrom (WsGSOBEiDER, 
PlESEN, M. 23, 401). — Sublimiert unzersetzt in federartig vereinigten Nadeln. F: 165 — 166" 
(Ba.; Weg., P.), 171—173° (Be., Wei.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Äther, fast unlös- 
lich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Ba.). — Beim Erhitzen uit Phenol 
und konz. Schwefelsäure auf 116' entsteht das (nicht näher beschriebene) 5-Oxy-phenol- 

Ehthalein (in Alkalien löslich mit roter Farbe) (Ba.), Löst sich in kaltem Wasser langsam, in 
eißem sofort unter Bildung von 4-Oxy-phthalsäure (Ba.; Be., Wei.). 

[4-Metkoxy-phthalBäure]-anhydrid C,H 8 4 = CHjOC.H^^^O. B. Beim 

Erhitzen von 4 -Methoxy- Phthalsäure (Bd. X, S. 499) auf der. Schmelzpunkt (Jacobskn, 
B. 16, 1964; vgl. Baüdisch, W. H. Perkin, Soc. 95, 1883). — Sublimiert in langen Nadeln. 
F: 87° (J.), 93° (Schall, B. 12, 829), 93—96° ^Frlund, Göbel, B. 30, 1392; vgl Pschorb, 
Sbydel, Stöhreb, B. SB, 4401), 97° (Fbjtsch, A. 286, 358), 98—99° (Bentley, Weizmann, 
Soc. 81, 103). Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol, sehr wenig in kaltem, langsam 
löslich in siedendem Wasser unter Bildung von 4-Methoxy-phthalsäure (Be., W.). 

[4-Äthoxy-phthalBäure] -anhydrid C 10 H 8 O € == CjH 6 -OCjH 8 <qq>0. B. Beim Er- 
hitzen von 4-Äthoxy-phthalsäure (Bd. X, S. 600) auf 220° (Fkitsch, A. 286, 25). — F: 118° 
(F., A. 286, 358 Anm.). — Liefert bei der Kondensation mit Glykokoll [4-Äthoxy-phthal- 
säureJ-imid-N-essigsäure (Syst. No. 3240), mit Alanin [4-Äthoxy-phthalßäure]-imid-N-a-pro- 
pionsäure (Syst. No. 3240) (Küsel, B. 37, 1973, 1978). 

[3.ö.6-Tribrom-4-oxy-phtbal8äure] -anhydrid C g H0 4 Br,, s. neben- Br 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 10 g 3.4.6-Tribrom-5-oxy-o-toluyl- HO-r"S— c O\ 
säure (Bd. X, S. 216) mit 6 cm 3 Brom und 0,5 g Wasser im Einschmelzrohr j l_nn^° 

auf 200° (Zincke, Buff, A. 361, 241). Bei der Einw. von trockenem Brom J * r, -^ v -- °°' 
auf 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-formyl-benzoesäure (Bd. X, S. 951) (Z., B.). Bei Br 

der Einw. von feuchtem Brom auf 4.5.7 - Tribrom - 6 - oxy - phthalid (S. 18) bei 170 — 175° 
(Z., B.). — Nadeln mit 1 Mol Essigsäure (aus Eisessig), Prismen (aus Tetrachloräthan). F: 220°. 
Leicht löslich in heißem Eisessig und Alkohol, schwer in Äther und Chloroform. Die Lösung 
in Alkohol ist gelblich und fluoresciert bei starker Verdünnung. — Geht beim Kochen mit 
Wasser langsam in Lösung unter Bildung von 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure. — Verbin- 
dung mit Anilin C g H0 4 Br a + C,H,N. Hellgelbes Krystallpulver. 

[3.5.6 - Tribrom - 4 - acetoxy - Phthalsäure] - anhydrid C l0 H 8 O 6 Br 8 = 

OH,COOC 6 Br,<29>0. B. Beim Behandeln von [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure]- 

anhydrid (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure (Zincke, Buee, A. 361, 243). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 226°. Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig und 
Benzol. 

Monomethylacetal und Dimethylacetal des [3.6.6-Tribrom-4-oxy-phthalBäure]- 

anhydrids C B H s O fi Br, = HO • C.Br, C<OH co — ^ ° und c xÄ0»Br, = 

HOCsBrjC^'^'V O sind desmotrop mit Mono- bezw. Dimethylester der 3.5.C-Tri- 

brom-4-oxy-phthalsäure HO • C.BrjfCOjH) • CO a • CH S bezw. HOC.Br^CKVCHs),, Bd. X, 
S. 501. 

4.6.7 - Tribrom - 5 - oxy - 3 - oxo - 1 - phenylimino - phthalan, 4.6.7-Tribrom-6-oxy- 
3-phenylimino-phthalid, 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phtbalsäure-iBoanil-(l) oder 2-Phenyl- 
4.6.7-trlbrom-6-oxy-L8-dioxo-lBotndoUn, [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure]-anil 
CMHjOjNBr., Formel I oder II. B. Beim Behandeln einer Lösung von [3.5.6-Tribrom- 
4-oxy-phthaWire]-anhydrid (s. o.) oder vc.i 3.3.4.5.7-Fentabrom-6-oxy-phthalid (S. 19) in 

Br Br 



»fV— *N> IL H °fY CO >N-C.H & 



HO 
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heißem Eisessig, mit Anilin (Zincke, Bote, A. 361, 244). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig 
+ Wasser). F: 241 — 248°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol. 
Bildet orangegelbe Alkalisalze. — Bei der Einw. von überschüssiger verdünnter Natronlauge 
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entsteht [3.5.6-Tribrom-4-oxy-^ithalfl&ure]-anilid-(l) (Bd. XII, S. 612). — Verbindung 
mit Anilin C 14 H,0,NBr > -fC 6 H 7 N. Gelbes kiyrtallinuches Pulver (aus heißem Benzol). F: 
182—183». 

Aeetylderlvat OjÄOiNBr, = C M H,0,NBr, • O • CO • CH t . B. Beim Erhitzen der 
vorangehenden Verbindung mit Essigsaureanhydrid nnd Natriumacetat (Z., B., A. 861, 
246). — Nadeln (aus Eisessig). F: 224—226°. Unlöslich in Alkali. 

4.0.7 - Trlbrom - 5 - oxy - 8 - oxo - 1 - phenylhydrazono- Br 

phthalan, 4.6.7 - Tribrom - 8 - oxy - 8 - phenylhydrasono- ho ■r^^i 00s. 

phthalid CwHjOjN^Brj, s. nebenstehende Formel. B. Bei _ . „ „_ „-.«/<> 

kurzem Erwarmen von r3.6.6.Tribrom.4.oxy-phthalsaure]-anhy- »•^— «■»•■»■'WiV 
drid (8. 95) oder von 3.3.4.5.7-Pentabrom-6-oxy-phthalid (S. 19) Br 

mit Phenylhydrazin und Eisessig (Zimckk, Bttff, A. 861, 246). — Gelbliche Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 266 — 266° (Zers.). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C^O«. 

1. 3.7-£Hoxy-4-oxo-[1.4-chronten], 3.7-Dioacy-chromon ( ^^y' 00 ^-c-ob. 
C.H.O., s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 7-Oxy-3.4-dioxo- — ,- ji_ 
ohroman, 8. 102. H0 ^^o^ 0H 

.OOCOCH. 
3.7-Dimethoxy-ohromon C u H 10 O 4 = CH »* '°Ä\rt__ Äp- • Zur Konstitution 

vgl. Fbubbstbin, v. Kostahxcki, B. 88, 1026. — B. Beim Erw&rmen von 3.7-Dioxy-chromon 
(8. 102) mit Natriumathylat und Methyljodid in absolut-alkoholischer Losung auf dem Wasser - 
bad (Schall, Dkallb, B. 25, 19). — Farblose Schuppen (aus Alkohol). F: 169—170° (Soh., 
D.). Mäßig löslioh in kaltem Alkohol und Eisessig (Soh., D.). Die farblose Losung in konz. 
Schwefelsaure fluoresoiert violettblau (F., V. K.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in essigsaurer Losung entsteht 4-Methory-salicylsaure (Bd. X,S. 379) (Sch., D.). Wird durch 
Koohen mit alkoh. Natriumathylat unter Bildung von Fisetoldimethylather (Bd. VIII, S. 396) 
und Ameisensaure gespalten (F., v. K.). 

.OO-C-0-CLE. 
8.7-Diäthoxy-ohromon C M H M 4 = C,H,-0C a H,<; _JU ■ Spieße. F: 126° 

(FaTTXESTBTN, v. Kostanxoxi, B. 88, 473 Anm.). — Gibt beim Kochen mit Natriumalkoholat 
Fisetoldi&thylather (Bd. VIII, 8. 396) nnd Ameisensaure (F., V. K., B. 88, 473 Anm.; C. 
1800 1, 606). 

.COCOCOCH. 
8.7-Biaoetoxy-ohromon C w H w 6 = CH, • CO ' G t B *\ n _^ m • B - B«* 

kurzem Kochen von 3.7-Dioxy-chromon (S. 102) mit überschüssigem Essigsaureanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat (Schall, Dralls, B. 25, 21). — Nadeln (aus 50%iger 
Essigsaure). F: 148 — 149°. Ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in siedendem 
Wasser. 

y C0C0C0C.Hi 
8.7-Dlbenaoyloxy-ohromon C„H M 0, = 0,H,'COO-0 t H,( ft _Ä H • ■»• 

Aus 3.7-Dioxy-chromon (8. 102) und Benzoesaureanhydrid (Schall, B. 87, 528). — 
P: 205—206°. 

2. 8.7-I>ioxy-4-oxo-[1.4-chromenJ t ö.7-lMoxy-chromon HO 
C,H,0 4 , b. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 5.7-Dimeth- ( ^~^{^ co '^-CB 
oxy-ohromon (s. u.) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,9) (v. Kostaitbcki, „_ I | jL 
d» Ruutkb ns Wildt, JB. 86, 863). — Tafelchen (aus Alkohol). F: 273°. HO ^^ ~- o ^ CH 

6-Oxy-7-methoxy-ohromon C lt H B 4 , s. nebenstehende Formel. H9 

B. Durch mehrstündiges Koohen einer methylalkoholiBohen Lösung r^^r' co ^CH 

von 5.7-Dioxy-ohromon (s. o.) mit Methyljodid und Kalilauge (v. K., _ rt jL. 

D» R. de W., B. 86, 864). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117—118°. CB *°<,^^ o ^ CH 

6.7-Dimethoxy-ohromon C u H w 4 = (CH,0) 1 C»H 1 <v' u ■. B. Durch Erhitzen 

von 5.7-Dimethoxy-ohromon-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2625) über den Schmelzpunkt (v. K., 
Da B. di W., B, 85, 863). — Nadeln mit 1H.0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 131° 
bis 132°. 
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7 - Methoxy - 6 - aoetoxy - ohromon C^H^O», s. nebenstehende CHjCOO 
Formel. B. Duroh kurzes Kochen von 5-Oxy-7-methoxy-chromon ^^-^- C0 ^CH 

(S. 96) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. K., de R.diW., „„ rt j I IL, 

B. 35, 864). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 141». CHs-0- x / XO/ i.b 

3. 7.8-Dioscy-4-oxo-[1.4-chromenJ, 7.8-Dioxy~chromon ^^^ co ^ca 

C„H,Oj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 7.8-Dimethoxy- Ho I I £ H 

chromon (s. u.) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,9) (David, v. Kostanecki, '^V""-- o -"' 
B. 36, 128). — Nadeln mit 2H 4 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei HO 

262°. Orangegelb löslich in Alkalien. 

CO • CH 
7.8-Dimethoxy-chromon C u H 10 O 4 = (CH,-0),C 4 H, ' \\ . B. Beim Erhitzen von 

^O^CH 
7.8-Dimethoxy-ehromon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2625) über den Schmelzpunkt (D., v. K., 

B. 86, 128). — Nadeln mit 1 H,0 (aus sehr verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 124°. 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure gelb. 

,COCH 
7.8-Diacetoxy-chromon C^H^O, = (CH s -C0-0)AHV( li, . B. Durch kurzes 

Kochen von 7.8-Dioxy-chromon (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natrium- 
acetat (D., v. K., B. 36, 129). — Blättehen (aus verd. Alkohol). F: 110°. 

4. H.ß-Dioxy-2-oxo~[1.2-chromen] . 3.6* - Dioxy - ho-,^ ^ CH ^coH 
Cumarin C,H s 1 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop | | J. 
mit 6-Oxy-2.3-dioxo-chroman, S. 101. ^ o ^° 

5. S.7-L>ioxy-2-oxo-fl.2-chromenJ. 6.7 -JOioxy- Cumarin HO 

C,H,0 4 , b. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 6.7-Diacetoxy- ' r ^--^^-'CH^ tCH 
Cumarin (s. u.) mit verd. Schwefelsäure (Gattermann, A. 867, 346; „ [ | J, n 

vgl. E. Schmidt, Ar. 248, 294). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). ÄU -k — -^ o ^ w 
Schmilzt oberhalb 250° unter partieller Zersetzung (G.). Eisenchlorid färbt die wäßr. Losung 
erst grün, dann unter Abscheidung eines Niederschlages rot (G.). — Liefert beim vorsichtigen 
Schmelzen mit Ätzkali Phloroglucin und Essigsäure (Sem.). 

6.7-Dimethoxy-oumarin, Citropten, Limettin CnH 10 O 4 , s. CH» O 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Tilden, Burrows, ^-^^cHs^qe 

Soc. 81, 508. — Vorkommen. Im Citronenöl (Boissenot, Journ. de „ \ j i 

pharmacie 16 [1829], 324; A. eh. [2] 41, 434; Blanchet, Sell, A. CHs ° -— - ^ o ^o 
6, 281; Mulder, A. 31, 69; J. pr. [1] 17, 104; Berthelot, A. eh. [3] 40, 38; A. 88, 346; 
Crismbr, Bl. [3] 6, 31 ; E. Schmidt, Ar. 248, 289). Im Limettöl (aus den Schalen von Citrus 
Limetta) (Tilden, Beck, Soc. 67, 323; T., Soc. 61, 344). — B. Man rührt die schmierigen Rück- 
stände der Citronenöldestillation mit Äther an und krystallisiert daB abgeschiedene Citropten 
aus Aceton + Methylalkohol, dann aus verd. Alkohol unter Anwendung von Tierkohle (Soh., 

C. 1901 II, 809; Ar. 242, 290). Entsteht in sehr geringer Menge beim Erhitzen von 5.7- 
Dioxy-cumarin (s. o.) mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge (Sch., Ar. 242, 
294). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 147,5° (T.), 146—147° (Sch., Ar. 242, 290). 
Destilliert teilweise unzersetzt bei 200° (T.). Sehr schwer löslich in Wasser und Fetroläther, 
leicht in heißem Alkohol, Benzol und Eisessig (T.). Die verd. Lösungen fluorescieren violett 
(T.). Unlöslich in kalter verdünnter Kalilauge (Sch., Ar. 242, 291). — Durch Oxydation mit 
überschüssigem Kaliumpermanganat erhält man Oxalsäure und sehr wenig Essigsäure (T.). 
Wird beim Behandeln mit 5%iger Chromsäure vollständig zu Kohlendioxyd und Essigsäure 
verbrannt (T.). Gibt mit Chlor je nach den Bedingungen Mono-, Di- oder Trichlorcitropten 
(T., Bü.; T.), mit Brom Dibromcitropten (T.), mit warmer wäßriger Salpetersäure Nitro- 
citropten (T.). Liefert beim Kochen mit verd..Kalilauge (Sch., C. 1901 II, 810) oder mit alkoh. 
Natnumäthylatlösung (T., Bu.) 4.6-Dimethoxy-cumarsäure (Bd. X, S. 608). Zerfällt beim 
Schmelzen mit Kali unter Bildung von Phloroglucin und Essigsäure (T., Be.). 

,CH:CH 
6.7-Diaoetoxy-oumarin C u H, O e = (CH,-CO- 0) S C, H *\ _ co * B - AuB 4 8 phlor °- 

glucinaldehyd (Bd. Vm, 6. 390), 6 g entwässertem Natriumacetat und 20 g Essigsäure- 
anhydrid im Druckrohr bei 160—175* (Gattermann, A. 867, 345). — Nadelbüschel (aus 
Wasser oder Alkohol). F: 138°, 

8oder8-Chlor-6.7-dimethoxy- ^.o CH »° 

Cumarin, Chloroitropten C 11 H,0 4 C1, • ^ch^ ~ ^ t^^^^^CH 

Formel I oder II. B. Beim Einleiten I. CI-^-^-cH n. f | , 

von Chlor in eine kalte Eisessig-Lösung CH B -o-l^-k, ^-co " " "^r"^ O -" w 

von Citropten, bis der entstehende cl 
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Niederschlag aioh wieder aufzulösen beginnt (Tildbn, Bubbows, Soc. 81, 510; vgl. T., Soc. 
61, 349). — Nadeln (aus Essigsaure). F: 242° (T., B.). Wird durch Kalilauge nicht angegriffen 
(T., B.). 

8.6- oder 3.8-Diohlor-6j7-dlmethoxy-oumarin, Dichloroitropten C u H B 4 Cl t *= 
CH ■ CC1 
(CBVOJjCgHCl^ ' 1 ■ B. Aus Citropten in Eisessig und Chlor in Gegenwart von etwas 

Jod (Tildbn, Bubbows, Soc. 81, 510). — F: 275°. — Bei Einw. von Alkali entsteht 5 oder 
7-Chlor-4.6-dimethoxy-cumarilsaure (Syst. No. 2615). 

8.6.8 - Trichlor - 5.7 - dimethoxy - Cumarin, Trichloroitropten CnIIjOaCl, = 
PH« PCI 
(CHj-OJjCgCltf/ " l . B. Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von 

Citropten bis zur Sättigung (Tilden, Soc. 61, 348). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 188,5°. 

3.6- oder S.8-Dibrom-5.7-dimethoxy-cumarin, Dibromcitropten C 11 H 8 4 Br, = 

OTT • PRr 
(CH,- 0) a C t HBr/ "i . B. Beim Eintragen einer Lösung von Citropten in eine Lösung 

von überschüssigem Brom in Benzol, Toluol oder Eisessig (Tilden, Soc. 61, 348; vgl. Tilden, 
Beck, Soc. 57, 324). — Schuppen oder Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 257° unter 
Zersetzung (T.). — Liefert beim Chlorieren ein bei 202° schmelzendes Chlordibrom- 
citropten u H,O 4 ClBr t (T.). Beim Kochen mit 10%igOT Kalilauge entsteht 5 oder 7-Brom- 
4.6-dimethoxy-oumarilsäure (Syst. No. 2615) (T., Bubbows, Soc. 81, 509). 

•CH:CBr 
3.6.8-Tribrom-5.7-diacetoxy-oumarin CuHjOeBr, = (CHj-COOJjC.Br,^ i . 

B. Man erhitzt 6 g Dibromoitropten mit 5 g Brom, 2 g Jod und 3 cm* Wasser im Einschluß- 
rohr auf 110° und kocht das erhaltene Produkt mit Essigsäureanhydrid (Tildbn, Bubbows, 
Soc. 81, 510). — Prismen (aus Essigsaure). F: 244°. 

x- Nitro -5.7 -dimethoxy -Cumarin, NItrocitropten CuHjOjN. B. Beim gelinden 
Erwärmen von Citropten mit einem Gemisch aus 1 Vol. konz. Salpetersäure (D: 1,4) und 
8 Vol. Wasser (Tildbn, Soc. 81, 350). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). 

_6. ß.7~Dioxi/~2~oxo-fl.2-chrqmenJ t 6.7-IHoxy-cumarin, ^ yCB. 




"CO 
abgeleiteten Namen. — F. In der Binde der Roßkastanie (Äsculus **" \v/\ * / 

Hippocastanum) (Rochleder, J. 1863, 589). Im Samen von Euphorbia ° 

Lathyris (Tahara, B. 23, 3347). — B. Durch 4 — 5-stdg. Erhitzen von Oryhydrochinon- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 388) mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat auf 
170 — 180° und Verseifen der erhaltenen Diacetylverbindung (Gattbrmann, Köbnbb, B. 
38, 288). Durch trockne Destillation von Asculetin-carbon8äure-(3) (Syst. No. 2625) 
(v. Pechmann, v. Kbajtt, B. 84, 426). Beim Behandeln von Äsculin (8. 99) mit ver- 
dünnten Säuren (Zwkngbb, A. 80, 68) oder mit Emulsin (Rochledeb, Schwabz, A. 88, 356). 
— Darat. Man kocht Äsoulin einige Zeit mit konz. Salzsäure, fällt die Lösung mit Wasser, löst 
den Niederschlag in warmem Alkohol und fällt mit Bleiacetat; die Bleiverbindung des 
Asculetins wird mit Alkohol und heißem Wasser gewaschen, in kochendem Wasser suspendiert 
und durch Schwefelwasserstoff zerlegt (Zw.). — Nadeln mit 1 H.0 (aus Wasser) (Zw.). Ver- 
liert bei 100° das Krystajlwasser, wird gelb und schmilzt oberhalb 270° unter Zersetzung 
(Zw.). Fast unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, 
leicht in warmem Alkohol ; die kochend gesättigte, wäßrige Losung ist gelblich und fluoresciert 
sehr schwach blau (Zw.). Leicht löslich in verd. Alkalien mit gelber Farbe (Zw.). Elektro- 
capillare Funktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 319. Eisenohlorid bewirkt in der wäßr. Lösung 
eine intensiv grüne Färbung; Bleiacetat bildet einen gelben Niederschlag (Zw.). — Wird 
von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydiert (Zw.). Reduziert in der Wärme Süberlösung und 
FBHLnrasohe Lösung (Zw.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 



und siedendem Wasser in einer Kohlendioxydatmosphare entstehen H0 "| N T' ^9° 
„Hydroäsculetin" , (s. nebenstehende Formel, Syst. No. 2843) und 3.4-Di- HO • kJ^c-^CHi 
hydro-äsouletin (8. 91) (R„ Z. 1867, 532; Ltebebmann, Wibdbbmann, V» 

B. 84, 2614; Lib m Lindenbaum, B. 85, 2919). Beim Eintragen von HO-t^'Y' CHi 
Natrium in die alkoh. Lösung von Äsculetin bildet sich ein gelbes, H0 .l 1 _ J» 
kristallinisches Natriumsalz, dessen wäßr. Lösung schön blau fluoresciert ^--^^o-^ 

(Kunz-Kraüsb, B. 31, 1190). Beim Schmelzen mit Kali erhält man Protocateohusäure, 
Oxalsäure und Ameisensäure (H. Schott, B. 8, 367; 4, 473; A. 161, 78). Einw. von siedender 
konzentrierter Kalilauge: R., J. 1867, 752. Einw. von siedendem Barytwasser: R., J. 1888, 
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678. Einw. von Magnesia in siedender wäßriger Lösung: Schi,, B. 18, 1951. Beim Ein- 
tragen von Brom in eine Lösung von Äsculetin in heißem Eisessig entsteht x.x.x-Tribrom- 
äsouletin (S. 100) (Losbkkmann, Knibtsch, B. 13, 1592; Lm., Mastbattm, B. 14, 475). 
Äsouletin liefert beim Kochen mit NatriumdiBulfitlösung 3.4-Dihydro-äsculetin-aulfon- 
säure-(3 oder 4) (Syst. No. 2633) (Lib., W., B. 84, 2609; vgl. B., J. 1863, 589; Z. 1887, 530; 
Sem., A. 161, 83; Lud., Kn., B. 18, 1595). Beim Erhitzen von Äsculetin mit Methyljodid 
und methylälkoholischer Kalilauge entsteht ein Gemisch von Äsciüetin-7-methyläther 
(s. u.) und Äsculetin -dimethyläther (s. u.) (Tdbmann, Will, B. 15, 2075, 2076). Beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erhalt man Äsculetin - diaoetat 
(S. 100) (Lib., Kn., B. 18, 1591; vgl. Nachbaub, A. 107, 248; Schi., A. 161, 79). — 
PbC,H 4 4 . Hellgelber Niederschlag (R., Schw., A. 88, 356; Zw.). 

Verbindung C l]t H 16 0,Ng. J5. Aus Äsouletin und Anilin bei 200° (H. Schdt, B. 4, 
473; 13, 1953; A. 161, 80). — Amorphes, braunes Pulver. Löslich in Alkohol mit roter 
Farbe. — 2C M H w O a N,-f2HCl+PtCl 4 (Soh., B. 18, 1953). 

Äaculin C 1B H 19 0, = C s H 8 O 3 -O-C,H u 5 s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 

7 - Oxy - 8 - methoxy - Cumarin , ÄBCuletin-6-methyläther, cH«o ( /V '' CH * 5 CH 
Soopoletin, Chrysatropasäure, Gelseminsäure G le Hg0 4 , s. [ | l 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Moobb, Soc. 89 [1911], HO '^.^-"^ O ^ 00 

1044. — V. In der Wurzel von Scopolia japonica (Ewkman, R. 8, 171 ; H&xschxe, Ar. 226, 
203). In Atropa Belladonna (Kttnz, Ar. 228, 723; J. 1885, 1810). In den Blättern und dem 
Holz von Fabiana imbricata (Kxtnz-Kbausb, Ar. 287, 13). In der Wurzel von Gelsemium 
sempervirens (E. Schmidt, Ar. 236, 324; vgl. Wobhlbt, J. 1870, 884; Sonotbnsohxxk, 
Robbins, B. 9, 1182). In der Binde von Prunus serotina (Power, Moobb, 8oc. 95, 243, 
250, 256). Im Jalapenharz (Powbb, Bogbbson, C. 1809 II, 984). — B. Beim Kochen von 
Scopolin (s. u.) mit verdünnter Schwefelsäure (E., R. 8, 179). — ■ Nadeln oder Prismen. 
F: 198° (E. ( R. 8, 172), 202—203» (Soh.), 204° (P., M.). Sublimiert in feinen Nadeln (E., 
Ä. 3, 172). Unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer löslich in kaltem Wasser 
und Äther, etwas leichter in Chloroform, leicht in heißem Alkohol und Eisessig (E., R. 8, 171). 
Löslich in Alkalien; reagiert schwach sauer (E., R. 3, 172). Die Losungen in Wasser und 
Alkohol zeigen besonders nach Zusatz von wenig Alkali prächtig blaue Fluorescenz (Soh.). 
— Reduziert bei Siedehitze FKHxrtrOBche Lösung und ammoniakaiische Silberlösung (Soh.). 
Beim Auflösen von Natrium in der alkoh. Lösung der Säure entstehen gelbe, in Wasser 
leicht lösliche Natriumsalze (Ku.-Kb., B. 31, 1192). Wird von Jodwasserstoffsäure in Methyl- 
jodid und Äsculetin zerlegt (Soh.). Eisenchloridlösung färbt die wäßr. Lösung grün; Kalium- 
permanganat färbt grün, auf Zusatz von verd. Schwefelsäure indigblau; konz. Salpetersäure 
löst mit gelbroter, auf Zusatz von Ammoniak in Blutrot übergehender Farbe (Soh.). 

Als Glykosid des Soopoletina ist vielleicht aufzufassen Scopolin, s. in der 4. Haupt- 
abteilung, Kohlenhydrate. 

6-Oxy-7-methoxy-oumarin, Äsouletin - 7 - methyläther HO ( -""^' CH;;:!r CH 
CjoHgOj, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Moobb, __ rt K 

-Soc. 99 [1911], 1044; Babobllini, Mobti, O. 451 [19151, 92. — CH »°^^^ o-^ 00 
B. Neben Äsculetin-dimethyläther beim Erhitzen von 1 Mol Äsculetin mit 2 Mol Methyljodid 
in methylälkoholischer Kalilauge (TntMAiw, Will, B. 16, 2075). — Nadeln. F: 184°. Unlös- 
lieh in Ligroin und kaltem Wasser, etwas löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol. Löslich in Alkalien und daraus durch Säuren fällbar. Die wäßr. Lösung 
wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. 

8.7 - Dimethoxy - oumarin, JUculetin - dimethyläther C u H 10 0» = 

GH*CH 
(CH,- O^CeH,/ 'i . B. Neben Äsculetin-7-methyläther beim Erhitzen von 1 Mol Äscu- 
letin mit 2 Mol Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge (Tibmann, Will, B. 15, 
2075). Bei der trocknen Destillation des Silbersalzes der 6.7-Dimethoxy-cumarin-carbon- 
säure-(4) (Syst. No. 2625) im Wasserstoffstrom (v. Pbohmank, v. Kbabbtt, B. 84, 426). — 
Nädelohen (aus Wasser). F: 141—142» (v. P., v. K.), 144° (T„ W.). Fast unlöslich in 
Ligrom, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (T., W.). Unlöslich in kalten verdünnten 
Alkalien, löslich in heißen Alkalien; wird aus der heißen alkalischen Lösung durch Salzsäure 
unverändert abgeschieden (T., W.). — Liefert durch Eindampf en mit etwas Natronlauge zur 
Trockne und Erhitzen des Rückstandes mit Methyljodid und Methylalkohol im Einschluß- 
röhr auf 100° 2.4.5-Trimethoxy-zimtsäure-methylester (Bd. X, S. 508) (T., W.). 

6 oder 7-Oxy-7 oder 6-äthoxy-cumarin, Äeouletin-6 oder 7-äthyläther GaH^O« = 
(CgHj-OHHOK^H,/^ °±. B. Neben Äsculetin-diäthyläther beim Kochen von Äsouletin 

7* 
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mit Äthyliodid in alkoh. Kalilauge (Will, B. 18, 2107). — Krvstalle. F: 143°. Leicht loslich 
in Alkohol, Äther und Benzol, maßig in heißem Warner, unlÖBlich in kaltem Wasser. Die 
alkoh. Lösung fluoresciert blau. Leicht löslich in kalten verdünnten Alkalien und in 
Ammoniak. 

8.7 - Diäthoxy - Cumarin, Äsculetin - diathyläther C 1B H M 4 «= 
(0 t H»'O) i C,H,<f ' An- B- Neben Äsouletin-6 oder 7-athylather beim Kochen von Äsculetin 

mit Äthyliodid und alkoh. Kalilauge (W., B. 16, 2107). — Blattohen (aus stark verd. Alkohol). 
F: 109°. Leioht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Die alkoh. Losung 
fluoreeciert blau. Unloslioh in kalter verdünnter Kalilauge; löst sich aber beim Erwärmen 
und wird aus dieser Lösung durah Salzsaure unverändert gefallt. 

e-Methoxy-7-acetoxy-cumarln, Äaouletin-6-methyl- CHtO-r''"Y'' CK: **C!(H 

ather-7-aoetat Ci-HioOj, s. nebenstehende Formel. B. Beim „- « n n | L. 

Kochen von ÄiwuTetin-6-methylather (S. 99) mit Essigsaure- CH,C0O ^\0/° 
anhydrid (Powra, Moors, Soc. 65, 256). — Blattohen (aus Essigsaureanhydrid). F: 176° 
bis 177°. 

6.7 -Diaeetoxy -Cumarin, Äsculetin - diaoetat C u H 10 O e =» 

CH • CH 
(OHg-CO-O^CjH,^ "i . B. Durch Behandeln von Äsculetin (8. 98) mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat (Liebbemaitn, Khixtsoh, B. 18, 1591; vgl. NaghbauR, A. 107, 
248 ; H. Schiff, A . 161, 79). Durch 4— -6-Btdg. Erhitzen von Oxyhydrochinonaldehyd (Bd. VIII , 
8. 388) mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf 170—180° (Gattbbmahw, Köbkbr, 
B. 82, 288). Bei der Einw. von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf das Natriumsalz 
der 3.4-Dihydro-asculetin-sulfons&ure-(3 oder 4) (Syst. No. 2633) (LntBBBMAira, Wibdbr- 
MAior, B. 84, 2609). — Prismen (aus Alkohol): F: 138—134° (L., Kn.; G., Kö.). 

8-Brom-6.7-diäthoxy-cumarin, 8-Brom-äsouletin-diäthyl- <>,£, ■ O • .•^^>'^ CH:s=, OBr 
äther C ls H 18 0«Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 Mol _ _ n ! I I_ 

Äsculetin-diathylather (s. o.) und 1 Mol Brom in Schwefelkohlen- t,w, ' u ^ — ^o-^" 
stoß (Will, B. 16, 2118). — Nadeln. F: 169°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 5.6-Di- 
athoxy-cumarilsäure (Syst. No. 2615). 

x.x -Dibrom- 6.7 -dioxy- Cumarin, x.x - Dibrom - aeouleün C,H«0« Bl V A Beim 
Behandeln von Dibromasculin mit konz. Sohwefel8aure(LrjBBBBJCANK, Knietsch, B. 18, 1592). 
— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 233°. Etwas löslich in Wasser. 

Diaoetylderivat C M H,0,Br 1 == CÄO-BrgfO-COCH,),. B. Durch Aoetylierung 
von x.x-Dibrom-asculetin (L., K., B. 18, 1595). — Nadeln (aus Alkohol). F: 177°. 

x.x.x-Tribrom-6.7-dioxy-oumarin, x.x.x-Tribrom-äsouletin C,B^0 4 Br s . B. Durch 
Eintragen von 3 Mol Brom in eine heiße essigsaure Lösung von 1 Mol Äsculetin (Lqbbbb- 
mann, KmnsTSCH, B. 13, 1592; Lr*., Mastbaum, B. 14, 475). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

F: 240° (Zers;). 

Diaoetylderivat C„H 7 0,Br, = CiHOiBr^OCO-CH,),. B. Beim Behandeln von 
x.x.x-Tribrom-asculetin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (LntBBBJtAHW, KNtrrsCH, 
B. 18, 1692). Bei der Bromierung von Äsculetin-diacetat in Eisessig (L., K.). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 180 — 182°. Unlöslich in Wasser. % 

7. 7.8-Dloicy-%~oaDO-[l.2-chromen], 7.8-lHoary -Cumarin, 

DaphnetinQ^B^O v s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeiohnung 
gilt auch für die in diesem Handbuoh gebrauchten, vomNamen„Daphne- ,. 
tin" abgeleiteten Namen. — B. Beim Kochen von Daphnin (S. löl) mit H0-N 
verdünnten Mineralsauren oder beim Behandeln desselben mit Emulsin 
(Zwenqkb, A. 116, 8). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Äpfelsaure H0 
und Pyrogallol mit konz. Schwefelsaure (v. Pbohkaiw, B. 17, 934). Durch Erhitzen von 
PyrogaUolaldehyd (Bd. VIII, S. 388) mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf 170° 
bis 180° und Erwärmen des erhaltenen Daphnetm-diaoetats mit Ö0%iger Schwefelsaure 
(Gattkbmann, Köbnbb, B. 38, 287). — Gelbliche Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol). 
Riecht in der Warme cumarinartig (v. P.). F: 255—256° (v. P.). Sublimierbar (Zw.). Löslich 
in kochendem Wasser, noch leichter in heißem verdünntem Alkohol oder Eisessig, äußerst 
wenig in Äther, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol (v. P.). Löslich 
in Alkalien und Alkaüoarbonaten mit rotgelber Farbe; die Lösungen zersetzen sich beim 
Stehenlassen oder Kochen (v. P.). Reduziert Silbernitratlösung und alkal. Kupferlösung 
schon in der Kalte (v. P.). Gibt mit Kalkwasser, Barytwasser und Bleiaoetat gelbe Nieder- 
schlage (Zw.; v. P.). Beim Eintragen von Natrium in die alkoh. Lösung von Daphnetin erhalt 
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man ein Natriumsalz, dessen waßr. Lösung fluaresciert (Kunz-Kbausb, B. 81, 1100). Die 
waßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung, die auf Zusatz von 8oda rot wird 
(V. P.). Färbt sich durch Kochen mit Disulfit bis zur Losung und Zusatz von Eisenohlorid 
intensiv blau (v. Pbohmann, Cohen, B. 17, 2188); versetzt man die DiBulfitlösung mit 
Ammoniak und Ferricyankalium , so erhalt man eine rotgelbe Losung <v. P., C). — 
KC,H 5 04 + C,H«Ov Hellgelbe Nadeln; wird durch Biedendes Wasser zersetzt (A. G. 
Wbxxs, Wilson, Soc. 83, 135). — KC,H t O«. Granatrote Nadeln; loslich in Wasser mit 
orangegelber Farbe; wird durch siedendes Wasser nicht zersetzt (P., W.). — PbC,H«0, 
(bei 100°). Hellgelber Niederschlag (Zw.). — Verbindung mit Kaliumacetat C,H«0« + 
KCjHjO,. Hellgelbe Nadeln; wird durch siedendes Wasser zersetzt (P., W.). 

Daphnin 0uH u O t = C.HjCVO-CjHuOj s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 

7-Oxy-8-athoxy-cmnarin, Daphnetin - 8 - äthyläther CnB^C«, ^^.^CH=^ CH 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Wxsskly, Sturm, B. _ j | l 

68 [4930]; 1300. — B. Entsteht neben Daphnetin-diathylather beim ° ^.-'^ 0^ LO 

Kochen von 6 Tln. Daphnetin mit 4 Tln. Ätzkali, 9 Tm. Äthyljodid und dHs-0 

Alkohol (Will, Jung, B. 17, 1083). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 156° (Wi., J.). 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und in Natronlauge. Die 
Losungen fluorescieren nur sehr schwach (Wi., J.). 

7.8 - Diäthoxy - oumarin, Daphnetin - diäthyläther C u H M 0« = 

(dH t - O)t0^*\fT' An • B - Neben Daphnetin-8-athylather beim Kochen von 6 Tln. 

Daphnetin mit 9 Tbl. Äthyljodid und 4 Tbl. Ätzkali in alkoh. Losung (Will, Juso, B. 17, 
1083, 1084). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. Unzersetzt löslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure. Löst sich in 
verdünnter Kalilauge erst beim Kochen; wird aus dieser Losung durch Sauren unver- 
ändert gefallt. 

7.8 - Diaoetoxy - Cumarin, Daphnetin • diacetat C lt H 10 O, = 
XJHtCH 
(CHj-CO-O^CaH,^-. 1^- B. Beim Erwarmen von Daphnetin mit Acetylchlorid auf 

100° (Stünkjsl, B. IS, 112). Beim Erhitzen von Daphnetin mit Eseigsäureanhydrid (St.) 
und Natriumacetat (v. Pbchmann, B. 17, 935). Beim Erhitzen von 2 g Pyrogaüolaldehyd 
(Bd. VUU, S. 388) mit 10 g Essigsäureanhydrid und 3 g wasserfreiem Natriumacetat auf 170° 
bis 180° (Gattbbmann, Köbnbb, B. 32, 287). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129—130» 
(St.), 128 — 129° (v. P.; G., K.). Äußerst leicht löslich in Äther, Chloroform, Eisessig und 
Benzol, schwieriger in Alkohol (St.). — Beim Erwarmen mit einer Lösung von Brom in sehr 
verd. Alkohol auf 100° entsteht eine bei ca. 290° schmelzende sehr wenig lösliche Verbin- 
dung (St.). 

7-8 - Dibensoyloxy - Cumarin , Daphnetin - dibenzoat C tt H I4 0« = 
/"irr a fyxx 

(C,H 8 • CO • OJtCeH,^ " i . B. Beim Erhitzen von Daphnetin mit Benzoylchlorid ( Stünkäl, 

B. 12, 113; V. Pechmann, B. 17, 935). — Warzen. F: 152° (v. P.), 149—150° (St.). Unlöslich 
in Äther, schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht in Eisessig, Chloroform und Benzol 
(St.; v. P.). 

8 - Brom - 7.8 - diäthoxy - oumarin, 8 - Brom - daphnetin- f^^f^^CBr 

di&thylather CuHnOiBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim Ver- I | I 

setzen einer Lösung von Daphnetin-diathylather in Schwefelkohlen- *^ 8 ^-.-'^ o--" 
stoff mit einer Lösung von Brom in Schwefelkohlenstoff (Will, Jung, CfHs . o 

B. 17, 1084). — Faserige Krystalle (aus Alkohol). F: 115°. Schwer lösbch in kaltem Alkohol, 
leiohter in Äther und Benzol. Unlöslich in verd. Natronlauge. — Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entsteht 6.7-Diathoxy-cumarilsaure (Syst. No. 2615). 

8. (>-Oxy-2.3-dioxo-cKromun bezw. 3.ß-IHoxy-2-oxo-[1.2-chromen], 

CHs-COO 

CHi'CO-0 UC ° 

3'6-LHoscy-cumarin C«H,0 4 , Formel I bezw. H. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-[2.5-di- 
«setoxy-benzal]-oxazolon- (5) (Formeini) (Syst. No.4300) mit konz. Natronlauge im Wasser- 
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Btofistrom (NBVBivxa, Flatow, H. 68, 384; vgl. Eblenmeyeb, A. 837, 267). — Krystall- 
wasserhaltige Blättchen (aus Wasser), wasserfreie Nadeln (aus siedendem WasBer). Das 
Krystallwasser entweicht bei 100° (N., F.). F: über 220° (N., F.)- Gibt mit Eisenchlorid, 
besonders in alkoh. Lösung, Grünfärbung (N., F.). — Reduziert ammoniakaliache Silberlösung 
in der Wärme (N..F.). Natriumamalgam reduziert zu /}-[2.5-Dioxy-phenyl]-mUchsäure 
(Bd. X, S. 495) (N., F.). 



9. 7-Oxy~3.4-dioaco-chroman ^-^.^co<. co r-^"^-.^ co ^c-OH 

men/,Ä.7-XMoscy-cÄro»«onC,H 6 t , HO ^.^ ^CH« ho ^-, ^ch 

Formel I bezw. II. Zur Konstitution vgl. FsuEBSTEm, v. Kostanecki, 2?. 88, 1026; Schall, 
B. 83, 1045. — Beim Einleiten von Luft in eine Losung von Brasilin (Bd. XVII, S. 104) in 
Natronlauge (Schau-, Dralle, B. 81, 3016). — Diamantglänzende Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Zers. bei 271° (Sch., D., B. 81, 3017). Schwer löslich in Äther, leichter in 
Wasser und Alkohol (Sch., D., B. 81, 3017). Unverändert löslich in konz. Schwefelsäure 
(Sch., D., B. 81, 3017). — 2CVH.O« + Pb(OH), (bei 120°). Nädelchen (Soh„ D., B. 86, 22). 
Verbindung (VHg0 4 Br t = C,H,0 4 + 2HBr (T). B. Neben x.x-Dibrom-3.7-dioxy- 
chromon (s. u.) beim Versetzen einer siedenden Lösung von 3.7-Dioxy-chromon in Eisessig 
mit einer siedenden 6,5%igen Lösung von Brom in Eisessig (Schall, Dralle, B. 86, 22, 25). — 
Bräunliche Nädelchen (aus Eisessig). Erweicht bei 226 — 227° unter Bräunung. In Eisessig 
leichter löslich als x.x-Dibrom-3.7-dioxy-chromon. 

Derivate der Form ( ^Y°° "" C n ° Alk oder I 'Y^^Ü' '^ s. S. 96. 

Alk -O-'^J .^ ^CH Ac0k^l^ o ^,0H 

x.x - Dibrom - 7 - oxy - 8.4 - dioxo - ohroman bezw. x.x-Dibrom-8.7-dioxy-ohrouion 
C,H 4 4 Br g . B. Entsteht neben der Verbindung C,H a 4 Br t (s. o.) beim Versetzen einer 
siedenden Lösung von 3.7-Dioxy-chromon in Eisessig mit einer siedenden 6,5%igen Lösung 
von Brom in Eisessig (Schall, Dralle, B. 86, 22). — Fleischfarbene Spieße (aus Eisessig). 
F: 235°. 

x.x.x-Tribroru-7-Qxy-8.4-dioxo-ohroman bezw. x.x.x-Tribrom-3.7-dioxy-ohromon 
C,H»0 4 Br.. B. Aus 1 Mol 3.7-Dioxy-chromon und ca. 2 Mol Brom in siedendem Eisessig 
(Schall, Dballe, B. 86, 23). — Fleischfarbene Prismen (aus sehr verd. Alkohol). Schmilzt 
unter Bräunung bei 267 — 268°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 



10. 4.6~ZHoxy-ß 1 -oxo-S-methyl-cumaron f 4.6-lHoxy-S-formyl-cumaron 

C,H fl 4 , Formel III. 

7-Nitro-6-oxy-4-methoxy-6-formyl-oumaron C,„H 7 O e N, Formel IV 1 ). B. Neben 
der entsprechenden Carbonsäure (Syst. No. 2615) bei der Oxydation von Nitrobergapten 

HO CH»o OCHs 

in. ohc,— , ch iv. 0H<> n !r E v. "f^YI $* 

OiN NOi 

(Formel V, Syst. No. 2808) mit Salpetersäure (D: 1,48) (Pombranz, M. 14, 31). — Gelb- 
rot« Krystalle (aus Eisessig). Färbt sich gegen 200° dunkelbraun und zersetzt sich bei höherer 
Temperatur. 

11. 6-Oxy-1.3-dioxo-4~methyl-phthalan, [&-Oxy-3~methyl- cHj 
phthataäureJ-anhydridtß-Coeeinaäureanhydrid G t B. t O t ,B. neben- ^^ 
stehende Formel. B. Aus Cochenillesäure (Bd. X, S. 581) bei wiederholtem ] | V> 
Sublimieren oder bei längerem Erhitzen auf 250 — 260° (Lieb bemann, Vos- HoU^— CO/ 
wtnokbl B. 80, 1733, 1743).— Kxystalldrusen (aus Benzol). F: 166—168°. Löst sich beim 
Kochen mit Wasser unter Bildung von ß-Coccinsäure (Bd. X, 6. 511). 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur. Schlußtermin der 4. Aufl. dieiei Hand- 
buchs [1. I, 1910] enobieoenen Arbelt tob Thoms, Baetckb, B. 46, 3705. 
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[4.6-Dibrc4n-5-oxy-8-methyl-phthalBäure]-anhydrid C,H 4 4 Br t , CHs 

s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten durch Erwärmen Br-<"^-CO\ 
einer alkal. Lösung von „ce-Oxybromcarmin" (Bd. X, B. 1003) oder von" - n f L")o 
/J-Bromcarmin (Bd. VIII, S. 414) mit Kaliumpermanganat, Ansäuern und '^- r -- l-C(K 
Erwarmen (Will, Lbyhakn, B. 18, 3185, 3189). Neben anderen Produkten Br 

beim Kochen von ot-Bromcarmin (Bd. VIII, S. 297) mit Sodalosung, Ansäuern und Erwarmen 
des Äther-Extrakte auf dem Wasserbad (v. Melles, Rohdx, B. 20, 2663). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 195° (W., L.), 196—196,5° (v. M., R.). Sublinkiert zum Teil unzersetzt (v. M., R.). 
Unlöslich in Wasser (W., L.), ziemlich schwer löslich in Äther (v. M., R.). Löslich in Alkalien 
(W., L.). 

[4.6 - Dibrom - 5 - methoxy - 8 - methyl - Phthalsäure] - anhydrid O l0 H s O 4 Br, = 

CH,-0-C e Br,(CH 8 )<pQ>0. B. Beim Erhitzen von 4.6-Dibrom-5-methoxy-3-methyl- 

phthalß&ure (Bd. X, S. 511) auf 100° (Wrti, Lbyhaxx, B. 18, 3191). — Krystalle. F: 144». 
Unlöslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Äther. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^^HgO«. 

1. 2.5-Dioxo-3-[2-oxy-phenyn-furantetrahydrid, [2- Oxy -phenylbern- 

|j q CH-CH "OH 

steinsäure] -anhydrid CioH g 4 = * i i * * . B. Beim Erhitzen von 2-Oxy- 

phenylbernsteinsäure (Bd. X, 6. 514) im Vakuum auf 150° (Bbkdt, Kallen, A. 283, 
368). — Nadelchen (aus Äther). F:,134°. Kp l4 j: 220° (unter teilweiser Zersetzung). Schwerer 
löslich in Alkohol und Äther als die Säure. — Löst sich in kaltem Wasser langsam, in heißem 
Wasser rasch unter Rückbildung der Säure. 

[2 - Aoetoxy - phenylbernsteinsäure] - anhydrid C,,H 10 O 5 • = 

H,C CH- C.H. • O • CO • CH, 

II . B. Beim Erwärmen von [2-Oxy-phenylbern8teinsäure]- 

anhydrid (s. o.) mit der mehrfachen Menge Acetylchlorid (B., K., A. 283, 369). — Krystalle 
(aus Äther). F: 90°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Äther. 



2. ß.7-IHoxy~4-oxo-2-methyl-fl.4-chromenJ, 5.7- IH- HO 

oxy- 2 - methyl - chromon C 10 H t O 4 , s. nebenstehende Formel. t^^,^ co ^~<m 

B. Durch 2— 3-stündiges Kochen von 2.4.6-Trimethoxy-benzoylaceton _ U 

(Bd. VIII, S. 493) mit konz. Jodwasserstoffsäure (Jochum, v. Kosta- äo "-—-^ o ^-"*s 
NICKI, B. 87, 2100). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 290°. Leicht löslich in verd. Natronlauge 
mit gelber Farbe. 

CO'CH 
6.7 - Diaoetoxy - 2 - methyl - chromon C^H^O,, = (CH, • CO • 0),CA( h . 

B. Beim Kochen von 5.7-Dioxy-2-methyl-chromon mit Essigsäureanhydrid und entwässertem 
Natriumacetat (J., v. K., B. 87, 2101). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin oder verd. Alkohol). 
F: 149». 

3. 7.8-£Hoxy-4-oxo-2-tnethyl-fl.4-chromenJ, 7.8-IH- r ^^' C0 ^CH 
oxy -2- methyl - chromon C.oHgO«, s. nebenstehende Formel. _ I I u, 

B. Durch längeres Kochen von 7.8-Dimethoxy-2-methyl-chromon (s. u.) ÄU-k v''^- O ^.'V** 
mit JodwasserstoffBäure (Bmjmbebö, v. Kostamisoki, B. 36, 2192). — HO 

Nadeln mit 1 /. H.0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 243°. In Natronlauge mit intensiv 
gelber Farbe löslich. Eisenchlorid färbt die alkoh. Losung grün. Konz. Schwefelsäure färbt 
äie KrystäUohen gelb und erzeugt eine schwach grünlichgelbe Lösung. 

XO-CH 
7.8-Dimethoxy-2-methyl-chromon C ll H ll O d = (CH s O)»C,H,i( i> . B. Durch 

kurzes Kochen von 2.3.4-Trimethoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, S. 492) mit Jodwasserstoff- 
Bäure (B., v. K., B. 86, 2192). Durch Methylieren von 7.8-Dioxy-2-methyl-chromon mit 
Methyljodid und alkoh. Kali (B., v. K.). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasser- 
frei bei 102°. 

.00 -CH 
7.8-Diaoetoxy-2-m,ethyl-ohromon C M H, 2 O e = (0BVCK)-0) 1 CS i H^ ji, ■ B - 

Duroh kurzes Erhitzen von 7.8-Dioxy-2-methyl-chromon mit Essigsäureanhydrid und ent- 
wässertem Natriumacetat (B., v. K., B. 86, 2192). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120». 
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4. B.7-Dioxy-2-oxo-3-methyl-fl.2-chromen], 5.7 -Di- Ho 
oxy-it-methyl-cumarin 0,^0,, b. nebenstehende Formel. | ^^.-^ ch ^ochj 

6.7-Dimethoxy-3-methyl-ouxnartn CuHuOi = HO-l^L^ ^-CO 

PTT • C 1 ■ PH 
fCH.-Ol.C.H.^ ' i 3 . B. Beim Erhitzen des SUbersalzes der 4.6-Dimethoxy-cumar- 
* * " * *^0 — CO 

säure (Bd. X, 6. 508) mit Methyljodid und Methylalkohol (Tilden, Bubbows, Soc. 81, 
511). — Nadeln (aas Aceton). F: 189°. Löst sich in siedendem Alkali; wird aus der Losung 
durch Sauren unverändert gefallt. 

4 - Brom - 6.7 - dimsthoxy - 3 - methyl - Cumarin C lt H u 4 Br = 
rCBr'C'CH 
(CHjOjjCjHt^ "V *. B. Aus ö.7-Dimethoxy-3-methyl-cumarin und Brom in Essig- 
saure (T., B., See. 81, 512). ~ Nadeln (aus Essigsaure). F: 260°. 

5. 5.7-Dloxy-2-oxo-4-methyl-[1.2-ehromen] f &.7-Dioxy- HO 

4-methyl-cumarin C, H g O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch f*~^^ c i cs ty^ oa 
Zusatz von konz. Schwefelsäure zu einem Gemisch aus Fhloroglucin _ I | I_ 

und Acetessigester (Pechmann, Cohen, B- 17, 2189). — Nadeln (aus ÄU< -^ o — - 
Alkohol). F: 282 — 284». Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, Chloroform 
und Benzol, fast unlöslich in Äther. Leicht löslich in Alkalien. Die Lösungen fhiorescieren 
nicht. Die wäßr. Lösung wird durch Eisenohlorid nicht gefärbt. 

XVCH*):CH 
5.7-Diacetoxy-4-methyl-oumarin C M H w O, = (CH, • CO • Q)AH t <( » . Nadeln 

(aus Alkohol). F: 138 — 140° (v. Pechmann, Cohen, B. 17, 2190). Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Äther, leicht in Alkohol, Chloroform und Eisessig. 

6. 6.7-IMoxy-2-02co-4-methyl-[1.2-chromen], H.7-IH- H0-f^^y' c(CH,),ar CiH 
oxy - 4 -methyl -Cumarin, 4 - Methyl - üsculetin CpHgOi, HO J I An 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Ozyhydrochinontriacetat (Bd. VI, "^.-^-^-o — -~ 

S. 1089) und Acetessigester mittels kalter konzentrierter Schwefelsäure oder siedender, 
alkoholischer Zinkchloridlösung (v. Pechmann, v. Kraeft, B. 34, 423; vgl. Organic Syntheses, 
Colleotive Volume I [New York 1932], S. 352). — Gelbstichige Nadeln (aus verd. Alkohol), 
die bei 250° sintern und bei 269 — 270° schmelzen. Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eis- 
essig, konz. Schwefelsäure und verd. Alkalien mit blauer Fluorescenz. Eisenchlorid färbt 
die Lösungen grasgrün. Kocht man 2 Minuten mit Disulfitlösung und fugt dann einen Tropfen 
Eisenohlorid-Lösung hinzu, so entsteht eine blaue Färbung, die auf Zusatz von Ammoniak 
in Rot Übergeht. 

7. 7.8~Dioxy-2-oaco-4-melhyl~[1.2-chromenf t 7.8 -Di- ^ C(CHs)*- CH 
oxy -4- methyl - Cumarin, 4 - Methyl - daphnetin G«H,0 4 , so l I jL 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Zusatz von konz'. Schwefelsäure ÄU '^-.--'~~--0 ^- l,u 
zu einem Gemisch aus Pyrogallol und AcetessigesteT (WITTENBERG, Ho 
J. pr. [2] 28, 68; v. Pechmann, Dumbebo, B. 16, 2127). — Nadeln (aus Wasser). F: 236» 
(W.; v. P., D.). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heißem Wasser und in Alkohol (W.; 
v. P., D.). Die Losung in wäßr. Alkohol wird durch Eisenchlorid intensiv grün gefärbt (W.;- 
v. P., D.). — Kocht man mit NatriumdisulfitlöBung, bis alles gelöst ist, so entsteht auf Zusatz 
von Eisenchlorid eine intensiv blaue, auf Zusatz von Ammoniak und Ferrieyankalium eine 
rotgelbe Färbung (v. Pechmann, Cohen, B. 17, 2188). Liefert mit Brom einen gelben, beizen- 
ziehenden Farbstoff (Anthraoengelb) (Bayer & Co., D. R. P. 52927; Frdl. 2, 486; Schultz, 
Tab. No. 773). 

Diacetylderivat C M H, t O, = 0,0^0,(0' CO- CH,).. B. Durch Kochen von 4-Methyl- 
daphnetin mit E&Bigsäureanhydrid (Wittenberg, J. pr. [2] 26, 69). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 176°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem; unlöslich in Alkalien. 

8 - Chlor - 7.8 - dloxy - 4 - methyl - oumarin, 8-Chlor-4-methyl- ^-\/C(CH»)= ccl 
daphnetin G^ELfifA, s. nebenstehende Formel. B. Durch 24-stündige | 1 

Einw. von 140 cm» konz. Schwefelsäure auf ein mit etwas Äther ver- ÄO ' k v'~~-~o ~~^° 
setzte«, auf 0° abgekühltes Gemisch von 25 g Pyrogallol und 17g a-Chlor- HO 
acetessigsäure-äthylester (v. Peohhann, Bänke, B. 84, 359). — Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 265° unter Braunfärbung. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Die 

falben alkalischen Lösungen werden an der Luft dunkel und färben sich auf Zusatz Ton 
üsenchlorid grün. 
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Dlmethyläther C li H u 4 (3 = (CHjO),C 8 H t ^_^j . B. Beim Behandeln von 

3-Chlor-4-methvl-daphnetin mit Methyljodid und Natriummethylat in methylalkoholischer 
Lösung (v. P.,*H., B. 34, 360). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 172—173°. Schwer löslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Alkalien 6.7-Dimethoxy- 
3-methyl-cumaron-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2615). 

Dlacetyldarivat Q^SL^OßL = (CH t -0O'O)AH,<? CH * 1: S?- *• Aus 3-Chlor- 

4-methyl-daphnetin mit EBsigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. F., H., B. 84, 360). - — 
Säulen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 197°. 

Dibenroylderivat C M H 15 O e Cl = (C,H 5 COO),C,H a <V ^'\ . B. Aus 3-Chlor- 

4-methyl-daphnetin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (v. P., H., B. 34, 360). — Nadelchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). Beginnt bei 166° zu schmelzen, die Schmelze ist aber erst bei 
181—183 T <Mig durchsichtig. 



8. &.7-Dioxy-l~oxo-4-methyl-iaochromen, 5.7-Dloxy- ho 

■t-methyl-isocumarin C 10 H 8 O«, s. nebenstehende Formel. B. -^V^C(CH»)^ CH 

Durch Eintragen von 3.5-Dioxy-benzoeB&ure-acetonylester (Bd. X, _ I I T 

S. 406) in kalte konzentrierte Schwefelsaure (Funsen, D. R. P. 73700; ay ^^^- oo -- u 
Frß. 3, 970). — F: 258°. 

X!(CH»):CH 
Di&thyläther C M H 1S 4 = (C»H s O),C,BV( X • B - Durch Eintragen von 3.5-Di- 

äthory-benzoesäure-acetonylester (Bd. X, S. 406) in kalte konzentrierte Schwefelsaure (F., 
D. R. P. 73700; Frdl. 3, 970). — F: 131°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H M 4 . 

1. Verbindung C„H 18 4 , Formel I. 

Chinolartige Verbindung aus gewöhnlichem Desmotroposantonin besw. Nitro- 
desmotroposantonin („Nitrooxydesmotroposantonin") C lg H„0»N, Formel II 1 ). B. 
Aus gewöhnlichem Desmotroposantonin (S. 39) durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,40) 



CH» 


CH» 


H0* 5C ^C-^ CH *^CHi 
OC^C^^ CH ^ CH ■ CK • CH» 
CH« OH q\ (l 


o.n c^° "-c ^ ch *^ ch« 
^XK^ch/^-* 

CH* OH .. .... , 



CH CH» 

I 
CO 

bei gewöhnlicher Temperatur (Andbbocoi, B.A.L. [5] 611, 312) oder von Salpetersäure 
(Di 1,23) beim Erwärmen auf dem Wasserbade (Bargellint, Daconto, O. 38 II, 49; vgl. 
B., ö. 87 II, 418; B. A. L. [5] 16 II, 263). Entsteht auch aus der entsprechenden chinitrol- 
artigen Verbindung (^ s H u O.N f (s. im Artikel gewöhnliches Desmotroposantonin) oder aus 
Nitrodesmotroposantonin (S. 40) beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,23) auf dem 
Wasserbade (B., D.). — Prismen (aus Eisessig). Wird gegen 200° goldgelb, beginnt gegen 
220° sich zu zersetzen und ist bei 237 — 240° völlig zersetzt (B., D.). Löslich in kochendem 
Eisessig, wenig löslich in warmem Alkohol und EsBigester, unlöslich in Äther und Wasser; 
unlöslich in kalten Alkalien (A.). Löslich in konz. Schwefelsäure unter Rotfärbung (B., D.). — 
Bei längerem Durohleiten von SO» durch eine siedende Lösung in verd. Essigsäure wird Nitro- 
desmotroposantonin erhalten (B., D.). Beim Kochen mit 2 Tln. Natriumacetat und 10 Tln. 
Aoetanhydrid entsteht das entsprechende Acetat (B. t D.). 

Aoetylderivat 0,^,0^=» O»N(CB^),0,^a«O(:O) l OCOCH 8 . B. Beim Kochen von 
1 Tl. „Nitrooxydesmotroposantonin mit 2- Tln. Natriumacetat und 10 Tln. Acetanhydrid 
(B„ D., 6. 38 H, 60). — Nadeln (aus Alkohol). F: 186—188». 

*) So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Clemo, Bawobth, Walton, Soe. 1830, 1110 und 
Tschitschibabin, 8CHT8CHUXINA , B. 88, 2793 über die Konstitution des Desmotroposantonin». 
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Chinitrolartige Verbindung aus gewöhnlichem Deamotroposantonin C^H^O^, 
Formel I, s. S. 39. 

Chinolartige Verbindung aus Lävodesmotroposan tonin G lt H 1T 0,N, Formel II. 
B. Beim Erwärmen von Lävcdesmotroposantonin (S. 41) mit Salpetersäure (D: 1,23) auf 
CHs CHa 

OC~ v , ^C^ CH ^CH-CH-CHa * 00^,^-0^^ ^CHCHCH» 

CHa NO» & co CHs ^OH o co 

dem Wasserbade (Bargblltni, Daoonto, Mannino, 0. 38 II, 51). — Nadelchen (aus Essig- 
saure). F: 218—220° (Zers.). Wenig löslich in den gewöhnlichen organischen Solvonzien, 
löslich in konz. Schwefelsäure unter Rotfärbung. Linksdrehend. 

CHs 

2. y-Oxy*antonin f Artemisin C 15 H u 4 , s. neben- ^cH^r^CH»-^ 
stehende Formel. Diese Formel ist dem Artemisin, das H ^ c CH* 

unter Syst. No. 4865 behandelt wird, auf Grund einer nach OC^ ^c^ CH ^C(OH)CHCHs 

dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs • i I 

[1.1.1910] erschienenen Arbeit von Tbttwbileb, Engel, ch * ° co 

Wbdekind, A. 492, 105, zuzuerteilen. 

3. 6-Oaeysantonin, laoarlemirtn CjgHjjO* = (CH^jC^HuOftO^-OH. Die von 
Wv>Bsnn>, Koch, B. 88, 1849 unter dieser Formel beschriebene "Verbindung ist auf Grutid 
einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] erschienenen 
Arbeit von Wedekind, Tettwxilkb, B. 84, 387 als Santoninoxyd C 16 H lg O« aufzufassen 
und ist dementsprechend unter Syst. No. 2763 behandelt. 

4. x-Oxysantönin C 1B H 18 4 = (CBÜiCuHuOf :()),• OH. (Die Stellung der OH- Gruppe 
ist nicht bekannt). B. Findet sich im Harn von mit Fleisch gefütterten Hunden, denen 
täglich 1 — 2 g Santonin (Bd. XVII, S. 499) eingegeben werden; man verdunstet den Harn 
auf dem Wasserballe, zieht den Rückstand mit Alkohol aus, verdunstet die alkoh. Lösung, 
versetzt den Rückstand mit sohwefelsäurehaltigem Wasser und schüttelt wiederholt mit Äther 
aus (Jaffa, H. 22, 539; vgl. Lo Monaco, G. 27 IE, 87). — Tafeln (aus Alkohol). Rhom- 
bisch (Hecht, H. 22, 542). F: 286° (Gasentwicklung); fast unlöslich in Äther, sehr wenig 
löslich in Wasser und kaltem Eisessig, leicht löslich in warmem Eisessig; 100 Tle. absol. Alko- 
hol lösen bei 20° 0,235 Tle., 100 Tle. Chloroform lösen 0,184 Tle. ( J.). Kryoekopisches Ver- 
halten in Phenol: J. [a] D : ca. — 115° (in Alkohol; c = 0,2) (J.). — Beim Kochen mit verd. 
Salpetersäure entstehen Oxalsäure und Oyanwasserstoffsäure (J.). Einw. von Natrium- 
amalgam: J. Geht beim Erhitzen mit verd. Alkalien langsam in Losung unter Bildung 
der Alkalisalze der a-Oxysantonins&ure (Bd. X, S. 1002) ( J.). Bei mehrstündigem Kochen mit 
Essigsäureanhydrid bildet sich das Acetat (Lo M.). Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung 
erhält man das Phenylhydrazon (Lo M.). 

Acetat CuHwOg = (CH^uHjjOOOVO-CO-CH,. B. Bei mehrstündigem Kochen 
von a-Oxysantonin (b. o.) mit Essigsäureanhydrid (Lo Monaco, O. 27 II, 92). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 164 — 165°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und siedendem 
Äther, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 
a-Oxysantonin. 

Phenylhydraaon CmBUOjN. = (CHs),C ;i H u O(: O)(:NNH0,Hj)- OH. B. Aus 
a-Oxysantonin (s. o.) und Phenylhydrazin m essigsaurer Lösung durch mehrstündiges 
Kochen (Lo Monaco, ö. 27 n, 91). — Gelbe Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 264—265° 
(Zers.). Wenig löslich in kochendem Alkohol und den übrigen organischen Lösungsmitteln. 

5. ß-Oxy santonin C u H M 0« s. Bd. XVII, S. 503. 



g) Oxy-oxo- Verbindungen CnH^-iiO*. 
1. 4-0xy-2.5-dioxo-3-phenyl-f urandihydrid, [a'-0xy-a-phenyl- 
maleinsäurej-anhydrid C 10 H 6 O 4 — i i , 

. » « — « CA'0-C==0-CX 

[a -Athoxy-a-phenyl-maleinsäure3-anhydrid CuHgO« = «A « Am • ^' 

Man erwärmt [a'-Äthoxy-a-phenyl-maleinsäure]-imid (Syst. No. 3240) mit Sodalösung und 
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fällt dann mit Salzsäure (Volhabd, Hbnke, A. 282, 66, 81). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97° 
bis 98°. Unlöslich in kaltem Wasser. — Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure 
auf 165° entsteht Phenylbernsteinsäure. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C u H s 4 . 

\L%'f-i>toW-4-oxo-3-phenyl-pyran, 2.6-IHoxy-3-phenyl-pyron u H,O 4 = 
HO ■ CO ■ C • CiHi 

-O-COH 

2.6-Disulfhydryl-4-oxo-S-phenyl-thiopyran, 2.6-Dimercapto-4-oxo-3-phenyl- 

JTC • PO ■ P • P TT 
penthiophen, 2.6-Dimereapto-S-phenyl-l-thio-pyron CnHjOSg = » m * * ist 

desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-3-phenyl-tMopyrantetrahydrid, Bd. XVII, S. 569. 

2. 4-Oxy-2.5-dioxo-3-benzal-furantetrahydrid, [<t-Ox)/-y-phenyl-Uacon- 
säurej-anhydrid, Benzalüpfelsäureanhydrid C„H.O, = H °' H< ? C:CH C e Hs 

oc-o-co 

4-Aoetoxy-2.5-dioxo-8-bensal-rurantetrahydrid, [a-Acetoxy-y-pnenvl-itacon- 

n _ n CH3COOHG C:CHC 6 H 5 

säure]-anhydrld C 18 H w 5 = od-n-6o ' B ' Au8 Ben^äpfeteäure 

(Bd. X, 8. 523) und dem doppelten Gewicht Essigsäureanhydrid in Gegenwart eines Tropfens 
Schwefelsäure (Thubub, Tischbein, Lossow, A. 819, 190). — Nadeln (aus Ligroin + sehr 
wenig Benzol). F : 116,5 — 117°. — Geht beim Erwärmen mit Alkalien in Benzal&pfelsäure über. 

3. 4-Oxy-2.3 1 -dioxo-3-äthyl-fl.2-chrotnenJ. 4-Oxy -3 -acetyl- Cumarin 

^ . - , ». ** * ; nTrA „„ /C(OH):C-CO-CH. 

(3-Acetyl-benzotetronsäure) u H 8 O 4 = C 8 H 4 <^ ■ s ist desmotrop mit 

2.4.3 1 /frioxo-3-äthyl-chroman, Bd. XVII, S. 569. 

6.8 -Dyod- 4 -ätnoxy -3 -acetyl -Cumarin, 6.8-Dijod- j.^^ x-C(OCtHn)^ c . COiCH 
3-aoetyl-benzotetronsäure-äthyläth.er Oj.H^O^I,, s. neben- [ j { 3 

stehende Formel. B. Aus dem Silbersalz des 6.8-Dijod- \^^ — — — Co 
2.4-dioxo-3"acetyl-chromans (Bd. XVII, ß. 569) beim Koohen i 
mit Äthyljodid (Ahsohütz, A. 368, 41). — F: 125°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 10 O 4 . 

1. 2.ß-I>U>xy-4-oxo-3-methyl-ö-phenyl-pyran t 2.6-XHoxy -3-methyl- 
S-phenyUpyron C^H^O, = hq £ q ^ ~f . 

2.6-DiBulthydryl-4-oxo-8-methyl-6-phenyl-thiopyran, 2.6-Dimereapto-4-oxo- 
3-methyl-6-phenyl-pentbiophen, 2.6-Dimercapto-3-methyl-6-phenyl-l-thio-pyron 
« tt ^c C,H,-C-CO-CCH, 
Ujjll^Ob, = jrg.AoJVojT ist desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-3-methyl-5-pb.enyl- 

thiopyrantetrahydrid, Bd. XVTI, S. 569. 

2. 7 - Oxy - 4.3 1 - dioxo -2- methyl -3- üthyl - [1.4 - chromen], 7 - Oxy- 

2-methyl-3-acetyl-chromon („Dehydrodiacetylresacetophenon*') C^Ht.Oi, 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. v. Kostanecki, ^^^co ,, p rn „„ 

RoiYOKi, B. 34, 106; v. K., Lloyd, ß. 34, 2946 Anm. — B. m \ I »™ 

Da« Aoetat („Acetyldehydrodiaoetylresacetophenon", S. 108) ent- HO ' ^<- ^ CCH » 



steht durch 3-atdg. gelindes Kochen von 1 TL Resacetophenon (Bd. VIII, S. 266) mit 1 Tl. 
wasserfreiem Natriumacetat und 2 Tln. Essigsäureanhydrid; man verseift es durch längeres 
Stehenlassen mit verd. Ammoniak (Tahaba, B. 26, 1302; v. K., R.). — ■ Nadeln mit 1 H,0 
(aus Alkohol) (v. K., R.). Wird im Exsiccator langsam, bei 100° rasch wasserfrei (v. K., R.). 
F: 182—184« (v. K., R.), 182» (T.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther, schwer in 
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Wasser (T.) und kaltem Benzol (v. K., R.). Leioht löalioh in Ammoniak, Alkalien und Alkali- 
oarbonaten (T.). — Laßt sich leicht methylieren (T.; v. K., R.). Beim Kochen mit Sodalösung 
entsteht 7-Oxy-2-metbyl-chromon („Dehydroacetylresacetophenon", S. 30) (T.; v. K., R.; 
vgl. auch v. K„ L., B. 84, 2946 Anm.). 

7-Mothoxy-4.8 1 -dioxo-2-m6thyl-3-äthyl-[1.4-ohromen] , 7-Methoxy-2-methyl- 

8-aoetyl-chromon(„Dehydrodiaoetylp&onol")C 1$ H 11 0«=CH,-0-C s H s <^ fr.nn 

Zur Konstitution vgl. v. Kostaksoki, RöiYCXl, B. 84, 102; v. K., Lloyd, B. 84, 2946 
Anm. — B. Neben 4-Methyl-3-acetyl-umbelliferon-methyläther („Isodehydrodiacetyl- 
paonol") bei 16-stdg. Kochen von 1 Tl. Päonol (Bd. VIII, ß. 267) mit 2 Tln. Essigsäure- 
anhydrid und 1 Tl. entwässertem Natriumaoetat am Rückflußkühler (Nagai, B. 25, 1284; 
Tahaka, B. 25, 1304; v. K., R., B. 84, 102). Durch Methylierung von 7-0xy-2-methyl- 
3-acetyl-ohromon (S. 107) (T., B. 26, 1302r t.K v , R,). — Blättchen (aus Alkohol). F: 160»; 
sehr schwer löslich in siedendem Wasser und kaltem Alkohol, schwer in heißem Benzol, 
leicht in Chloroform (N.). — Liefert beim Kochen mit Soda 7-Methoxy-2-methyl-chromon 
(„Dehydroaoetylp&onol", 8.30) (N.; v. K., R.). Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 160° ent- 
steht 7-Oxy-2-methyl-chromon („Dehydroacetylresacetophenon", S. 30) (T.). Beim Er- 
wärmen mit alkoh. Kalilauge erhalt man 2-Oxy-4-methoxy-benzoylaceton („Hydroxyacetyl- 
päonol", Bd. VIII, S. 404) und Essigsäure (N.; v. K., L.). 

7-Äthoxy-4.8 1 -dioxo-2-methyl-3-äthyl-[1.4'Ohromen] , 7 - Äthoxy - 2 - methyl- 

yCOCCOCH, 
3-aoetyl-ohromon C M H, 4 4 = C,H B -0'C 4 H,/ >; . B. Durch Kochen einer 

alkoh. Lösung des 7-Oxy-2-methyl-3-aoetyl-chromons (S. 107) mit Äthyljodid und Kalium - 
hydioxyd unter Rückfluß (v. Kostahkcxi, Rözycki, B. 34, 107). — Gelbliche Blättchen 
(aus verd. Alkohol). P: 130°. 

7-Acetoxy-4,8 1 -dioxo-2-methyl-8-äthyl-[1.4-chromen] , 7 - Aoetoxy - 2 - methyl - 
3-acetyl-chromon („Aoetyldehydrodiacetylresacetophenon") C M H lt 5 — 

f O * fl • PO * fH" 
CHt'CO'O'CgHg^ n *. Zur Konstitution vgl. v. Kostanxoki, Rözycki, B. 

34, 105; v. K., Lu>yd, B. 34, 2946 Anm. — B. Siehe im Artikel 7-0xy-2-methyl-3-acetyl- 
chromon. Entsteht auch durch kurzes Kochen von 7-Oxy-2-methyl-3-acetyl-chromon mit 
Estigsäureanhydrid und entw&BBertem Natriumacetat (v. K., R., B. 34, 106). — Priemen 
(aus Alkohol). F: 127° (Tahara, B. 25, 1301 ; v. K., R.). Schwer löslich in kaltem AÄohol 
und in Äther, leicht in heißem Alkohol und Eisessig (T.). 

7-Möthoxy-2-methyl-3-acetyl-chronion-phenylhydraaon („D ehydr od i ao e ty 1- 

päonolphenylhydrazon") C 19 H lg OjN 1 = CH a OC,B^<^ 5 n *. B. 

Aus 7-Methoxy-2-methyl-3-acetyl-chromon in EiBessig mit Phenylhydrazin (Tahaba, B. 26, 
1298). — Prismen (aus Eisessig). F: 213°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, unlöslich 
in Wasser und Äther. — Einw. von siedender alkoholischer Kalilauge: T., B. 25, 1299. 

3. 7- Oxy - 2.3 1 - dioxo - 4 - methyl - 3 - üthyl - r(rR » 
[1.2-chromen], 7-Oaey-4-tnethyl-3-acetyl-cumarin, r' r^ 9 COCH * 

4-Methyl-ä-acetyl-umbelHferon CjjHjoO«, s. neben- ho-L^,J _ , CO 

stehende Formel. 

7 - Methoxy - 4 - methyl - 3 - aoetyl - Cumarin, 4 - Methyl - 3 - acetyl - umbelliferon- 
methyläther („Isodehydrodiacetylpäonol") C 18 H,,0 4 = 

/C(CH,):C-CO'CH, 
CH l -0'Cja,( _) 3 . Zur Konstitution vgl. Tahaba, B. 25, 1304. — B. 

Ents teht neben 7-Methory-2-methyl-3-acetyl-chromon (s. o.) beim Kochen von Paonol 
(Bd. VJLÜ, S. 267) mit EssigBäureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (Nagai, B. 25, 
1284. 1290). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 130° (N.). — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (N.) oder bei der Einw. von alkoh. Ammoniak (T.) 4-Methyl-um- 
beUiferon-methyläther. 

4. 4 - Oxy - 2.3 1 - dioxo -6- methyl -3- üthyl - ,,,_„, 
[1.2-ahromen], 4-(kcy-6-methyl-3-acetpl-cumarin CEM-f"^] VOOCI 3 * 
(6- Methyl -3- acetyl - benzotetronsäure) (^JL-O«, s. k^'-^ n ^--ca, 
nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4.3Kfcioxo- 
6-methyl-3-äthyl-ohroman, Bd. XVII, S. 570. 
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5. 4 - Oxy - 2.3 1 - dioxo - 7 - methyl - 3 - äthyl - -ccohw 

[1.2 - chromen] , 4 - Oxy - 7 - methyl -3- acetyl - [ ] ? co CH » 

Cumarin (7 - Methyl -3- acetyl - benzotetronsäure) CHi-L^- — . ^-co 
C )t H, O 4 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4.3 1 -Tri- 
oxo-7-methyl-3-athyl.chroman, Bd. XVII, S. 671. 

4-Methoxy-7-methyl-8-aoetyl-oumarin, 7 - Methyl - 8 - aoetyl - benzotetronsaure- 

CfO • CH. )• C • CO ■ CH 
methyl&ther C 18 H lt 4 = CH,C,H,<V ' l *. B. Beim Erhitzen des Silber- 

salzes der 7-Methyl-3-acetyl-benzotetronsaure mit Methyliodid im Druckrohr auf 100 — 110* 
(Ansohütz, Waohbb, A. 867, 235). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. 

4-Äthoxy-7-methyl-8-aoetyl-oumarin , 7 - Methyl - 8 - aeetyl • benzotetronsäure- 

Ä „ „ XJ(0-C t H.):C-CO-CH t „ . , „ ^ , „ 

äthyl&ther C M H H 4 = CH,-C,H,/ i . B. Analog der vorhergehenden 

Verbindung. — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133° (A., W., A. 867, 236). 

4-Propyloxy-7-methyl-8-acetyl-cumarin, 7-Methyl-S-aeetyl-benzotetronBäure- 

-C/O'P W ^'P'OO'CH 
propyläther CuHwO, = CHj-CA-Cq *Z__co "' B ' Analog deT de8 MethvI - 

Athen (b. o.). — Dunkelgelbe Nadeln. F: 136° (A., W., A. 867, 236). 

4. 7J-Dioxy-2-oxo-4'-methyl-[cyclopenteno-r.2': Htc chch» 

3.4-chromen], 7,8-Dioxy-4'-methyl-[cyclopenteno- .^-^-c^^ch» 
r.2':3.4-cumarin], 3.4-[0-Methyl-tr$methylen]- | | V 
daphnetin C^H u 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ---'■- o-- 

3- Methyl -cyclopentanon- (5)- carbonsaure -(l)-äthylester (Bd. X, HO 

8. 605) und Pyrogallol durch Einw. von konz. Schwefelsaure (Dmckmass, A. 317, 91). 
— Krystalle mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Wird bei 120° wasaerfrei. F: 207—210°. Löslich 
in Alkalien und in überschüssiger Sodalösung. Wird aus der Losung in Alkali durch Kohlen- 
saure unverändert abgeschieden. 



h) Oxy-oxo- Verbindungen CnHgn-ieO*. 

t.Cyclo-Form der 5- oder4-0xy-8-formyl- oo ch oh ocf ^oh 

naphtboesAure-(l), cyclo-Form der Oxy- t. r"S-"S 11. r""i"'S 

naphthalaldehydsfture, 3.6-oder3.7-Dioxy- L^-^J k^LJ 

naphthalid C^H/),, Formel I oder II. 0H HO 

Diaoetylderivat, 8.6- oder 8.7-Diacetoxy -naphthalid CnH^O. = CuH.O t (OCO- 
CH,),. B. Man laßt auf 5-Brom-acenaphthen-ohinon (Bd. VII, S. 746) konz. Kalilauge bei 
160* einwirken und behandelt die entstehende (nicht ganz rein erhaltene) Oxynaphthal- 
aldehydsaure mit Essigsaureanhydrid (Gsaxbx, Guinsbottrg, A. 827, 90). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 183°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen Ci,H w O«. 

1. y- Oxo-y-[2.4-dioxy-phenylJ-a-[ct-fury IJ-a-propylen , et - [2.4= - IHoxy - 
benxoyl]-ß- [a, -furylj-äthylen, 2.4-J)ioxy - w -furfuryliden. - iusetophenon, 

HC- — CH 
FurfurylUlenretacetophenan (W),-^ Q ^ ^^ QQ . CÄ(OH)/ 

, 8-Oxy-4-methoxy-ct>-furfuryllden-acetophenon, HC c^ HO 

Furfurylidenpaonol G^^Oa, s. nebenstehende Formel, „ji _ u _, _ „ /— \ „ _ 
B. Das Natriumsalz entsteht beim Versetzen einer warmen HC0 CCH:CH 'CO<^>ooHs 
alkoholischen Losung von Paonol (Bd. Vm, S. 207) und Furfurol mit heißer SOO/giger Natron- 
lauge; man-zersetzt es mit verd. Salzsäure (Coubajtt, v. Kostaubcki, B. 88, 4032). — Ooker- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112°. Löst sich beim Erwärmen mit verd. Natronlauge orange- 
farben unter Bildung des Natriumsalzes. Färbt sich beim Betupfen mit konz. Schwefelsaure 
rot; löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe; nach einiger Zeit ist die Losung im 
durchfallenden Licht rot, im auffallenden Licht grün. — Beim Kochen der alkoh. Lösung mit 
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konz. 6alzs&ure entsteht d-P-Oxy^-methoxy-phenacylJ-lävulinsäure (Bd. X, S. 1023). — 
Natriumsalz. Gelbe Krystalle. Ziemlich schwer löslich. 

2. y-Oxo-y-{2.5-dioxy-phenylJ-a-[<i-furyl]-a-propylen , a. - [2.5 - JHoxy - 
benzoyl] -ß- [*.-fury 17 - Äthylen , 2.5- IHoaru -w- furfuryUden - acetophenon, 

HC- — CH 
Furfurylidenchinacetophemm C w H 10 4 = ^ Q ^ .c^CHCOCAtOH),- 

S-Oxy-5-methoxy-cu-furruryliden-aeetophenon, Für- H0 

ruryliden-ohin&cetophenon-ß-methyläther C x JLußi* 8 - jj u /~ \ 

nebenstehende Formel. J?. Analog der vorhergehenden Ver- HCO-C-CH:CHCO<(_y 
bindung. — Orangerote Nadeln. F: 75° (Cottbant, v. Kosta- • 

nboki, J5. 30, 4033). Löst sich in kalter Natronlauge mit °* Cil * 

gelber Farbe; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot. — Wird durch Salzsaure in 
der Hitze zu d-[2-Oxy-5-methoxy-phena«yl]-lavulinsäure (Bd. X, S. 1023) aufgespalten. 

3. Oxy-axo- Verbindung C ia H 10 O 4 = (B.0) l G 1 J3.i0 t . 
Dimethyläther, Yangonin (V^O« = (CH,-0),C„H,0, s. Syst.No. 4865. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 12 4 . 

1. 2.5-Dioxo-3-isopropyliden-ä:-8aHcyUden-furantetrahydrid, Itopropy- 
liden-salicyllden-bernsteinsäureanhffdrid, <t.<i.~Dimethyl~d-[2-oxy-phenyl]- 

. 3J . „ „ ~ HOC,H 4 CH:C C:C(CH,) f 

fulgid 0.AA- •"* ^.^ —. 

Xsopropyliden- [2-methoxy-benxyliden] -berasteinsäureanhydrid, ococ-Dimethyl- 

„„ A CH,OC 4 H 4 CH:C C^CH»), „ ^ t 

<5-[2-methoxy-phenyl] -fulgid C 18 H M 4 = ^ ök-O-kto Vvxch 

Lösen von Isoprojryliden-[2-methoxy-benzyliden]-bernsteinsäure (Bd. X, S. 525) in Aoetyl- 
chlorid (Stobbe, Lenznbb, 2?. 38, 766). — Gelbe CS t -haItige Krystalle (aus Schwefelkohlen- 
stoff), die an der Luft schnell verwittern. F: 97,5°; leicht löslich in Aceton, Benzol, Chloro- 
form und Petrol&ther, schwerer in Äther und Schwefelkohlenstoff (St., L.). Absorptions- 
spektrum in Chloroform: St., L.; St., A. 880, 4. Wird beim Abkühlen auf — 180° farblos, 
beim Erwärmen auf 68—90° goldgelb; diese Farbänderungen gehen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur wieder zurück (8t., A. 880, 19). 

2. 2.5 - IHoxo -3- iaopropyliden-4-[4-oxy-benzyliden] -furantetrahydrid, 
Iaopropyliden-[4-oxy-benxyliden]-bernst^insäureanhydrid, %.%-Dimethyl- 

ö-[4-oxv-pKenyl]-f»mid C^.0. = H ° ' ^'^ß^fo***. 

Isopropyllden-anisyllden-bernsteinBäureanhydrid, a.a-Dimethyl-(5-[4-methoxy- 

„ „ ~ CH s -0-C 8 H 4 -CH:C C:C(CH,), 

phenyl] -fulgid C 1S H 14 4 = OCOCO A AUS Zao P ro Py liden - 

anisyliden-bernsteinsäure (Bd. X, 6. 526) beim Lösen in Aoetylchlorid (Stobbe, Lenzner, 
B. 89, 763). — Gelbe Krystalle (aus Petroläther). Monoklin prismatisch (Tobobffy, Z. Kr. 
46, 158; vgl. Qroth, Ch.Kr. 6, 494, 502). F: 114,5°; leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und Aceton, schwerer in Äther (St., L.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., L.; St., 
A. 880, 4. Wird beim Abkühlen auf — 80° schwefelgelb, beim Erwärmen auf 78 — 110° 
citronengelb; diese Farbanderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück 
(St., A. SSO, 19). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CuHuO* 

1. 3 - Oxy - 2 - [ß.y - oxido - isoamylj - naphtho - O 

chtnon-(1.4), Anhydrodloxydihydrotapachol C u H, 4 4 , ^"■v^S-OHs-CH' C(CHiH 
a. nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge beim I! n _ --CK 

Kochen von Dioxydihydrolapachol (Bd. VIH, S. 494) mit mäßig "^Sr 
verdünnter Schwefelsäure, neben viel 4.7-Dioxo-2-isopropyl- o 

5.«-benzo-oumaron-dihydrid-(4.7) (,,I«^opylhiran-a-naphthocmnon", Bd. XVII, 8. 625) und 
wenig Oxy-K-lapaohon (8. 111) (Hooxeb, Soc. 89, 1370, 1372 und 1372 Anm.). Entsteht eben- 
falls in geringer Menge beim Kochen von Dioxydihydrolapachol mit Eisessig unter Zusatz 
von konz. Schwefelsäure, neben viel „Isopropylmran-a-naphthochinon" und wenig Aoetoxy- 
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a-lapachon (s. u.) (H., Soc. 69, 1371, 1378). — Gelbe N&delchen (aus Alkohol). F: 190,6° 
bis 191°. Unzersetzt löslich in Alkalien mit eannoisinroter Farbe. Die orangerote Lösung 
in konz. Schwefelsäure zersetzt sich beim Stehen. 

2. 3 - Oxy - 6.8 - dioxo - £.2 - dimethyl - 0.7- benxo- o 

chroman - dihydrid - (5.8), Oxy - et - lapachon C 15 H, 4 4 , ^-^ .^^-"CH^-ch- OH. 
s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge beim L„ fl . 

Kochen von Dioxydihydrolapachol (Bd. VH!, S. 494) mit mäßig ^^Sr^-0-^ wc±,,>t 
verdünnter Schwefelsäure, neben viel „Isopropylfuran-a-naphtho- o 

ohinon" (Bd. XVII, S. 525) und wenig Annyorcdioxydihydrolapachol (Hooxxb, Soc. 69, 
1370, 1372 und 1372 Anm.). Aoetoxy-a-lapachon (s. u.) erhält man beim Kochen von 
Dioxydihydro-lapachol mit Eisessig und konz. Schwefelsäure; zur Verseifung verreibt man 
es mit 38%iger Schwefelsäure, kocht 6 Minuten und kühlt rasch ab (H., Soc. 69, 1374). — 
Gelbe Krystaurosetten (aus Alkohol). Schmilzt gegen 187°. — Geht durch Kochen mit l°/„iger 
Natronlauge in Dioxydihydrolapachol über. Beim Kochen mit Schwefelsäure entsteht „Iso- 
propylfuran-a-naphthochinon". 

S-Aoetoxy-6.8-dloxo-S.8-dimethyl-6.7-benzo-chroman-dlhydrid-(6.8), Aoetoxy- 
a-lapaohon C 17 H, s 5 = CnHuO^O-CO-CH,). B. Siehe im vorangehenden Artikel. Ent- 
steht ferner aus Oxy-a-Iapachon (s. o. ) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat (HooKER, Soc. 89, 1374). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
179,5° (H., Soc. 69, 1372). — Wird von l%iger Natronlauge zu Dioxydihydrolapachol auf- 

f espalten. Verd. Schwefelsäure spaltet in Essigsäure und Oxy-a-Iapachon. Die Lösung in 
onz. Schwefelsäure zersetzt sich bei längerem Stehen. 

3. 9- Oxy - 1.3-dioxo-2.4:-dimethyl-xanthen- 
tetrahydrid , 1.3- Dioxo - '4.4: - dimethyl - tetra- 

hydroxanthydrol C 15 H 14 4 , s. nebenstehende Formel. 

Verbindungen, die vielleicht als Dibrom - dioxo- CH» 

dimethyl -tetrahydroxanthydrol-alkyläther aufzufassen sind, s. S. 65. 

4. 3-Oxy-S.6-dioxo-2.2-dimethyl-7.8-benzo~chroman- o 

dihydrid-(S.ß), Oxy-ß-lapachon CuH^O«, s. nebenstehende ^^ ^CHi^™ nw 
Formel. Zur Konstitution vgl. Hookbb, Soc. 69, 1368, 1381. — I j[ V 

B. Aus Lomatiol (Bd. VIII, S. 427) durch kurze Einw. von konz. ^W-^ ^C(CHi)t 
Schwefelsäure (Rbnnie, Soc. 67, 785, 792). Aus Dioxydihydrolapachol I | 
(Bd. Vni, S. 494) beim Losen in konz. Schwefelsäure, neben „Iso- ^— ^ 
propylfuiän-a-naphthochinon" und „Isopropylfuran-^-naphthochinon" (Bd. XVH, S. 526) 
(H., Soc. 66, 1368). Man läßt Dioxydihydrolapachol mit konz. Salzsäure (D: 1,20) ca. 1 Stde. 
stehen (H., Soc. 61, 649). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 204—205° (R.; vgl. H., 
Soc. 69, 1381 Anm.). Unlöslich in kalten verdünnten Alkalien; beim Kochen entsteht Dioxy- 
dihydrolapachol (H., Soc. 61, 650). 

Brom - oxy - ß - lapaohon C ls H H 4 Br, s. nebenstehende o 

Formel. Zur Konstitution vgl. Hookjsb, Soc. 69, 1368. — B. Man ^^^-CHr^-— n _ 

läßt Bromdioxydihydrolapachol (Bd. VTH, S. 495) mit Salzsäure °T II ^-»-u» 

(D: 1.20) 2V. Stdn. stehen (Hookkr. Gbay. Soc. 63. 430. 432>. — ^'^^^n ^-C(CH»)t 



(D: 1,20) 2 1 /. Stdn. stehen (Hookkr, Gbay, Soc. 63, 430, 432). — ^S 

Orangerote Schuppen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 247° unter B | 
Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol. — Geht durch Kochen mit "^ 
l%iger Kalilauge wieder in Bromdioxydihydrolapachol über. 



i) Ory-oxo-Verbindungen C n H 2n _i 8 4 . 

1. [3-0xy-naphthalsäure]-anhydrid C„H,0 4 , s. nebenstehende ^ 
Formel. B. Man trägt 10 g Natriumsalz der 3-Sulfo-naphthalsäure (Bd. XI, oc Co 
S. 409) in eine Schmelze von 50 g Ätzkali und 1,5 g Wasser oei 180° ein, erwärmt 
etwa 16 Minuten auf 220°, löst nach dem Erkalten in Wasser und übersättigt 
mit Salzsäure (Aksxlu, Zttojocaybb, B. 33, 3288). In entsprechender Weise 
bei der Kalischmelze von [4-0hlor-naphthal8fture]-anhydrid oder [4-Brom-naphthalsäure]- 
anhydrid (Gbompton, Cybxax, Chem.N. 98, 279; Gbaxbb, Guinsboubo, A. 827, 87; vgl. 
DznbwoÄSKi, GiunaraöwHA, Koowa, C. 1926 II, 2816; Dz., Zakbzbwska-Babahowsu, 
G. 1927 II, 426). Aus [3-Amino-naphthalaäure]-anhydrid (Syst. No. 2643) durch Verkochen 
der diazotierten Verbindung mit Wasser (A., Z„ B. 82, 3290). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Hellgelbe Nadeln mit ViCftO, (aus Eisessig). F: 287° (A., Z.), 279—280« <D&, Ga., K.). 
FaBt unlöslich in Wasser und Benzol (A., Z.). Löst sich in Alkalien zuerst mit gelber Farbe; 



oc co 



OH 
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mit mehr Alkali entstehen farblose Salze der S-Oxy-naphthals&ure (Bd. X, 8. 626) (A., Z.). — 
Bei kurzem Erhitzen von [3-Oxy-naphthalsaure]-anBydrid mit rauchender Schwefelsaure 
(25% SO,) auf ca. 110° wird [3.0z7-naphthalsaure]-anhydrid-8ulfonsaure-(z) (Syst. No. 2633) 
erhalten (A., Z.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im EinsohluBrohr auf 100° 3-Oxy- 
naphthalimid (Syst. No. 3240) (A., Z.). Liefert beim Erhitzen mit einer alkoh. Hydroxylamin- 
hydrochloridlösung unter Zusatz von entwässertem Natriumaoetat 3.N-Dioxy-naphtba]ünid 
(Syst. No. 3240) (A..Z.). Beim Kochen mit Eisessig und Phenylhydrazin wird 3-Oxy-N-aniUno- 
naphthalimid (Syst. No. 3240) erhalten (A., Z.). 

[3-Methoxy-naphthalsäure] -anhydrid CjtH.0» s. nebenstehende ^Ov. 
Formel. B. Durch 6-stündices Erhitzen von 10 g [3-0xy-naphthals§ure]- OC CO 
anhydrid mit 20 g Methyl Jodid, 70 cm* 5%iger Natriummethylat-Lösung ^^y-^ 
und 70 om* absol. Methylalkohol (Ahmim, Züoxmaybb, B. 82, 3204). — I | „ 

GelbUche Nadeln (aus Essigester). F: 244°. Schwer löslich in Alkohol, ^^^u^ 
etwas leichter in Essigester, leicht in heißem Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

[S-Aoetoxy-naph thalsäure] -anhydrid CjiHgO,, s. nebenstehende o^ 
Formel. B. Beim Kochen von [3-Oxy-naphthalsaure]-anhydrid mit oc CO 
Essigsaunanhydrid und Eisessig (A,, Z., B. 82, 3290). — Bl&ttohen (aus >^^^ 
Esataeater), Nadelohen (aus Alkohol oder Benzol). F: 216°. Unlöslich | | | _ 

in Wiuser, schwer löslich in heißem Alkohol, ziemlich löslich in Benzol. ^"^^ *** 

Monoxim des [8-Oxy-naphthalsäure] -anhydrid« C„H T 4 N, Formel I oder II, 
bezw. seine Derivate sind isomer mit . 3.N-Dioxy-naphthalimid, Formel III (Syst. No. 3240) 
bezw. dessen Derivaten. 

^0-^ ^o-^ /N(OHX 

OC C:NOH HON:C CO oC CO 

Monophenylhydrazon des [3 - Oxy - naphthalsäure] - anhydrids C 1( H u O.J{,, 
Formel IV oder V, ist isomer mit 3 - Ory - N - anilino - naphthalimid, Formel VI, Syst. No. 3240. 
^ _^>^ / >T(irHC J H5\ 

OC C:X-NH-CsHs C«Hs-NH-N:C CO \oc CO^ 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 8 4 . 

1. 1.3-Dioxy-9-(txo-xanthen, 1.3-XHoxy- xant hon C,,H,0 4 , Formel VII. 3. Ent- 
steht neben zwei Verbindungen C,oH, c O B (Formel VIEL und IX) (Syst. No. 2836) bei der 
Destillation von Fhloroglucin mit Salicylsaure und Essigs&ureanhydrid (v. Kostanicd, 



vn. 



OH OH 

'CO^^-k Trrx-r ^—^^CO^^-'^^-CO 



O 



J-oh U^ XX aJ ex tV 

NBS8LBB, B. 24, 1896, 3981; v. K., SBroMAinsr, B. 25, 1656). — Gelbliche Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 247° (v. K., N.), 259° (Nishkawa, Robinson, Sog. 121 [1922], 842). Löslich 
in Alkalien mit gelber Farbe; leicht löslich in Ammoniak (v. K„ N.). Die alkoh. Lösung 
wird durch Eisenchlorid braun gefärbt. 

l-Oxy-3-methoxy-xanthon C^H^O«, s. nebenstehende Formel. OH 

B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 1 Mol 1.3-Dioxy-xanthon mit ^^^CO-^^^. 
1 Mol Ätzkali und etwas mehr als 1 Mol Methyljodid in methylalkoho- II I ! ch 

lischer Lösung im geschlossenen Bohr auf 100° (Dbvhxb, v. Kosta- ^-^-^0-^^^'' o ' lä * 
otjoki, B. 26, 78). — Nadeln (aus Eisessig). F: 145°. Schwer löslich in Alkohol. — 
Natriumsalz. Gelb. Schwer löslich. 

1.8-Diaoetoxy-xanthonC J ^EI lt i "=C,B;<. < ^>0 i H^0'C0CH,) l . B. Beim Kochen 

von 1.3-Dioxy-xanthon mit Essigs&ureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (▼. Kobta- 
xsoki, Nessijbb, B. 24, 3981). — Nadeln. F: 144°. 
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x.x-Dibrom-1.3-dioxy-xanthon C,,H,0 4 Br,. B. Bei langsamem Zusatz von Brom 
zur Lösung von 1.3-Dioxy-xanthon in Eisessig (König, v. Kostanboki, B. 27, 1995). — 
Gelbliche Nadeln. P: 245°. 



2. l.G-XH.oxy-9-oxo-xanthen, 1.6 -Dioxy- xanthon, 



OH 



Isoeuxanthon C 13 H 8 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konati- . co 

tution vgl. v. Kostanboki, B. 27, 1991. — B. Beim Destillieren von /» \/ \/i 

1 Tl. wasserfreier /S-Resorcylsäure (Bd. X, S. 377) mit l 1 /» Tln. Essig- jj I | | 

s&ureanhydrid (Bistbzycki, v. Kostanboki, B. 18, 1986), neben H0 \ » \ n / x * 
sehr geringen Mengen 3.6-Dioxy -xanthon (B. Mbybr, Conzbtti, • ° 

B. 80, 971). Durch Destillation von 5-Besorcylsäure mit Besorcin und Essigsäureanhydrid 
(v. K, B. 27, 1991). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 243° (B., v. K.), 246—246° 
(korr.) (Grabbb, A. 254, 302). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Äther, leicht 
in Alkohol mit gelber Farbe; die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid graugrün gefärbt. — 
Geht durch Schmelzen mit Kali in 2.4.2'. 6'-Tetraoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 496) über (Gr. ). 

l-Oxy-6-methoxy-xanthon, Isoeuxanthon-6-methyläther OH 

C 14 HipO t , s. nebenstehende Formel. B. Durch Methylieren von ^-^^CO-~. ^~- 

1.6-Dioxy -xanthon (v. Kostanboki, B. 27, 1992). — Ledergelbe | | j | 

Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 143—144°. — Gibt in alkoh. Lösung ÜJ±S ' ü ' ^^"^ ^ -- 
beim Versetzen mit verd. Natronlauge ein intensiv gefärbtes Natriumsalz. 

1.6 - Diäthoxy - xanthon, Isoeuxanthon - diäthyläther C 17 H I( 4 = 

CuHj ÖC 6 H 9 <^>C c H a OC 8 H t . Zur Konstitution vgl. v. Kostanecki, B. 27, 1991; 

vgl. auch FXRBXN, Soc. 67, 993. — B. Beim Destillieren von 4-Äthyläther-jS-resorcyl- 
säure (Bd. X, S. 379) mit Essigsäureanhydrid (Perkin, Soc. 67, 996). — Fast farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. Mäßig löslich in Alkohol; unlöslich in Alkalien. 

6 - Methoxy - 1 - acetoxy - xanthon, Isoeuxanthon- o co CHs 

6-methyläther-l-acetat C 16 H lt O B , s. nebenstehende Formel. ^-..^-OO-^^---. 

B. Durch Acetylierung von l-Oxy-6-methoxy-xanthon j | | | 

(v. Kostanecki, B. 27, 1992). — Blättchen (aus verd. CHa «• -~^ ^-^.^ 
Alkohol). F: 150°. 

1.6 - Diaoetoxy - xanthon, Isoeuxanthon - diacetat C 17 H K O g — 

CHjOOOCäC^CHjOCOCH,. B. Durch Erhitzen von 1 Tl. Isoeuxanthon 

mit l>/t Tln. Essigs&ureanhydrid und 3 / 4 Tln. Natriumacetat auf 150° (Gbabbb, A. 264, 
302). — Undeutlich krystallinisch. F: 124—130°. 

x.x.x.x - Tetrabrom - 1.6 - dioxy - xanthon, x.x.x.x - Tetrabrom - isoeuxanthon 
C, a H 4 4 Br 4 . B. Aus 1.8-Dioxy-xanthon und Brom in Eisessig (v. Kostanbcbj, König, 
B. 27, 1995). — Gelbliche Nädelchen (aus Eisessig). F: 280°. Löslich in Alkohol. 

3. 1.7 - IHoxy ~ 9-oxo -xanthen, 1.7- JDioxy- xanthon, OH 

Euxanthon C 1S H»0 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution co 

vgl. v. Kostanboki, B. 27, 1992; Ullhann, Panchaud, A. 860, /*-\/ \ ^ 
109. — B. Durch Sublimation von Euxanthinsäure oder ihren C j J jj| 

Salzen (Syst. No. 4777a) (Stbnhousb, A. 61, 429; Erdmann, J.pr. t, \ / '^ « 

[1] 83, 205). Durch kurzes Erhitzen von Euxanthinsäure auf 160° °^ 

bis 180° (E-, J. pr. [1] 38, 206). Entsteht aus Euxanthinsäure noch nach folgenden Verfahren: 
beim Lösen in kalter konzentrierter Schwefelsäure (E., J. pr. [1] 38, 209; Baeyeb, A. 166, 
259); beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine heiße absolut-alkoholische 
Lösung (E., J. pr. [1] 33, 207); beim Erbitaen mit 2%iger Schwefelsäure auf 140° (Spiegel, 
B. 16, 1935); beim Erhitzen mit Wasser auf 120—125° (Thieefbldkr, H. 11, 391). Durch 
Erhitzen von Euxanthon-dimethyläther in Benzol mit Aluminiumchlorid (Uixmann, Pan- 
chaud, A. 360, 117). Aus Euxanthonsäure (Bd. VIII, S. 497) beim Schmelzen oder beim 
Kochen mit ammoniakhaltigem Wasser (Baby., A. 166, 261). Bei 4-stdg. Kochen von 6 g 
Hydrochinon-carbonsäure-(2) mit 5 g 0-Resorcylsäure (Bd. X, S. 377) und 12 g Essigsäure- 
anhydrid (Gb., A. 264, 298). Duron Kondensation von Hydrochinon-carbonsäure-(2) mit 
Besorcin bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid (v. Kostanecki, Nbsslbb, B. 24, 3983). 
Darstellung aus Indischgelb: Gr., A. 264, 291 ; Th., H. 11, 390. — Gelbe Nadeln (aus Toluol), 
blaßgelbe Nadeln oder Blättchen (bub Alkohol). F; 236—237° (Bistbzycki, v. K., B. 18, 
1987), 236—238° (Mann, Tollbns, A. 290, 159), 240° (korr.) (Gr., A. 264, 299; U., P., A. 
360, 117). Sublimiert unter teilweiser Zersetzung (E., J. pr. [1] 38, 206). Wenig löslich in 
Wasser und Äther (St.), leicht in siedendem Alkohol (E., J.pr. [1] 83, 205). Die alkoh. Lösung 
wird durch basisches Bleiaoetat gefällt (St.). Löslich in Kalilauge und in konz. Ammoniak 
mit gelber Farbe; unlöslich in verd. Ammoniak (E., J. pr. [1] 33, 205). — Beim Erhitzen 
BKILSTETNs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 8 
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von Euxanthon mit Zinkstaub werden Benzol, Phenol, etwas Diphenyl(I) und Xanthen 
(Bd. XVII, 8. 73) gebildet (Wighsuhaus, Balzuäxs, B. 10, 1398; vgl. Baby., A. 155, 258; Gr., 
Ebbabd, B. 15, 1678). Beim Erhitzen mit Wasser und Natriumamalgam und nachherigen 
Ansäuern fallt eine schwarzviolette Verbindung C,,H J8 7 aus (Makn, Toixbns, A. 290, 
162; vgl. 'Baby., A. 155, 259; W., B., B. 10, 1398). Bei kurzem Erwarmen von Euxanthon 
mit Salpetersäure (D: 1,31) bis zum Beginn der Reaktion entsteht x.x.x-Trinitro-euxanthon 
(S. 116) (E., J. pr. [1] 37, 399, 407; A. 60, 244; vgl. Baby., A. 166, 263). Beim Erwarmen 
von Euxanthon mit Salpetersaure (D: 1,35) auf dem Wasserbad und Einengen der Flüssigkeit 
erhalt man 2.4.6-Trinitro-resorcin und Oxalsäure (E., J.pr. [1] 87, 399, 409; Gr., A. 254, 
294). Liefert beim Schmelzen mit Kali zunächst Euxanthonsäure, dann Resorcin und Hydro- 
chinon (Baby., A. 155, 259; Gr., A. 254, 295, 300). Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid 
und Ätzkali in methylalkoholischer Lösung (v. K., B. 27, 1992) oder bei der Einw. von Diazo- 
methan (Hbbzio, Kumosch, M. SO, 532) Euxanthon-7-methyläther. Beim Schütteln mit 
Dimethylsulfat und verd. Natronlauge entstehen Euxanthon-7-methyIäther und Euxanthon - 
dimethyläther (Gbabbb, Adbbs, A. 818, 365). Euxanthon verbindet sich weder mit Hydr- 
oxylamin, noch mit Phenylhydrazin (Spebgibb, B. 17, 808). Euxanthon färbt chromierte 
Wolle und Baumwolle lebhaft gelb und seifenecht an (Möhlau, Stbimmio, C. 1804 1, 1352). 

— Euxanthon erscheint bei peroraler Verabreichung an Kaninchen zu einem kleinen Teil 
im Harn als Euxanthinsäure (v. K., B. 19, 2919). — Na^H,«}« (bei 110—120°). Krystalle 
(Mann, Tollens, A. 280, 160). — K,C, s H,0 4 (M., T.). — Mg0 ls H,O 4 . Dottergelb (Bist., 
v. K., B. 18, 1987). Fast unlöslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Gr., Eb., B. 16, 1678). 

— Ca0 M H„O 4 (beill0— 120°). Niederschlag (M., T.). — Ba(C 18 H,0 4 ) r Roter krystallinisoher 
Niederschlag (M„ T.). — BaC,.H 6 4 . Rotgelber Niederschlag (M., T.), 

Isoeuxanthinsäure C M H ie O„j, s. neben- — H [CH(OH)]»CH COsH 

stehende Formel. B. Entsteht neben Euxan- ,^-^^co^,^-'^ L o ' 

thinsäure aus Acetobromglykuronsäurelacton H0 'i i [ i 

(Syst. No. 2823) und Eüxanthonkalium in ab- L . ^ '-^ ^ L^^J 

sohlt - methylalkoholiBcher Lösung (Nbttbbrg, 

Nbimann, H. 44, 120).— Hellgelbe Nädelchen. F: 157— 159°. [a] D : —87,4° (in 70%igem 

Alkohol). Spaltbar durch Emulsin und Kefir- OH 

Eü'xanthinsaureC„H 18 O 10 , s. nebenstehende HO S C CHjCH(OH^HO r' ^ co ^,'' ^> 
Formel, s. Syst. No. 4777a. ° k^\ -^ ^ 

7 -Oxy-1- methoxy -xanthon, Euxanthon-1-methylather OCHj 

_ 4 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von HO xv/CO x /v 
uxanthon-dimethyläther mit 20 Tln. 90%iger Schwefelsäure auf j | [ | 

dem Wasserbade (Grabbb, Adbbs, A. 318, 367). — Krystalle (aus ^~--\ o / ^-^ 

Alkohol oder Chloroform). F: 240° (Gr., A.), 235—238* (Hbbzio, Kumosoh, M. 30. 538). 
Leicht löslich in Alkohol und Chloroform (Gr., A.). Löslich in verd. Alkali (Gb., A.) mit intensiv 
gelber Farbe (H.,K., £.41, 3895). — Reagiert nicht mit Diazomethan (H., K., JH. 30, 538). 

1 - Oxy - 7 - methoxy • xanthon , Euxan thon-7-methyläther OH 

Cj 4 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges Er- cKjO( / Y COx ( /N i 
hitzen von 1 Mol Euxanthon mit 1 Mol Ätzkali und etwas mehr I | 

als 1 Mol Methyljodid in methylalkoholischer Lösung im ge- ^-—-^^o-^"^-^ 

schlossenen Rohr auf 100° (v. Kostabbgki, B. 27, 1992). Beim Schütteln der Lösung 
von Euxanthon in überschüssiger verdünnter Natronlauge mit Dimethylsulfat; daneben 
entsteht etwas Euxanthon-dimethyläther (Grabbb, Adbbs, A. 818, 365). Aus Euxanthon 
und Diazomethan (Hbezio, Kumosoh, M . 30, 532). — Dunkelgelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 130,5» (Gb., A.), 129—130» (H., Kx.), 129» (v. Ko.). Leicht löslich in Äther, Chloroform 
und heißem Alkohol (Gb., A.). — Das Natriumsalz gibt beim Erwärmen mit Dimethylsulfat 
auf dem Wasserbade Euxanthon-dimethyläther (Gr., A.). — NaC, 4 H,0 4 (bei 100°). Gelber 
Niederschlag. Unlöslich in Alkali; verliert beim Auswaschen mit Wasser alles Alkali (Gr., 
A.; v. Ko.). 

1.7 - Dimethoxy - xanthon, Euxanthon - dimethyläther C lft H n 4 = 
CH 4 0C 6 H»<^o > ->0,H,-OCH 4 . B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 1 Mol Euxan- 
thon mit 2 Mol Ätzkali und etwas mehr als 2 Mol Methyljodid in methylalkoholisoher Lösung 
im zugeschmolzenen Rohr auf 100° (Grabbb, Ebrabd, B. 15, 1677), neben etwas Euxan- 
thon-7-methyläther (Gr., Adbbs, A. 818, 367). Beim Erwärmen des bei 100° getrockneten 
Natriumsalzes des Euxanthon-7-methyläthers mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade (Gr., 
A.). Man erhitzt ein Gemisch von 0,5 g in Methylalkohol gelöstem Natrium, 0,05 g Kupfer- 
pulver, 2,5 g HydrooMnonmonomethyläther und 1,9 g 6-Chlor-2-methoxy-benzoesäure auf 
210 — 240* und erwärmt die entstandene (nicht rein isolierte) 2 -Methoxy -6- [4 -methoxy - 
phenoxy]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure 25 Minuten auf dem Wasserbade (Ullmann, 
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Panohatto, A. 360, 115). ~ Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 149,5° (Gr., A.; U., P.). 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, weniger in Ligroin (Ob., A.). — Beim Verseifen 
mit 90%iger Schwefelsäure entsteht Euxanthon-1 -methyläther (Ge., A.). Gibt beim Er- 
hitzen in Benzol oder Toluol mit Aluminiumchlorid Euxanthon (U., P.). 

7 - Oxy - 1 - äthoxy • xanthon, Euxanthon - 1 - äthyläther o- C»H* 

CjjHjiO^, s. nebenstehende Formel. JB. Durch 3-stdg. Erhitzen von HO ./s.^C0w-s, 

1 TLEuxanthon-diäthyl&ther mit 20 Tbxkonz. Schwefelsaure auf dem . | | 
Wasserbad (Hbbzig, M . 18, 167). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). ^—^ ^o-^ -— -^ 

F: 223 — 225° (H.). Löslich in verd. Alkalien sowie in Schwefelsäure und Salzsäure mit intensiT 

f eiber Farbe (H., Klimosch, B. 41, 3805). — Euxanthon-1 -äthyläther reagiert nicht mit 
>iazomethan (H., K., M. SO, 538). Die Kaliumverbindung wird durch Zinkstaub nicht 
entfärbt; sie liefert beim Behandeln mit Äthyl Jodid oder Diäthylsulfat Euxanthon -diäthyläther 
(H..K., -B. 41, 3895). — KC^E^O«. Gelbe Krystalle. Läßt sich auB Wasser fast ohne hydro- 
lytische Spaltung umkrystallisieren; erst beim Einleiten von Kohlensäure in die wäßr. 
Lösung wird Euxanthon-1 -äthyläther regeneriert (H., K., B. 41, 3895). — Hydrochlorid. 
B. Aus Euxanthon-1 -äthyläther beim Erkalten der warmen salzsauren Losung oder beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Eisessig-Lösung (H., K., B. 41, 3895). Orangegelbe 
Nadeln. Spaltet an der Luft allmählich, bei 100° oder beim Versetzen mit Wasser momentan 
Chlorwasserstoff ab unter Rückbildung des Euxanthon-1 -äthyläthers. — 2C 15 H 1 .O t 4- 

2 HCl -f- SnCL. Gelbe Nadeln. Bei 100° beständig (H., K., B. 41, 3896). Unlöslich in konz. 
Salzsäure. Zerfällt bei Einw. von kaltem Wasser quantitativ in Euxanthon-1 -äthyläther, 
Salzsäure und Zinnsäure. 

1 - Oxy - 7 - äthoxy • xanthon , Euxanthon - 7 - äthyläther OH 

C 15 Hj.0 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Euxanthon, alkoh. Kali c»Hs o-,'"^''' COv Y'^i 
und Athyljodid (Herzig, M. 12, 163; vgl. Gbasbe, Ebbabd, B. | | 

16, 1677). Durch 4-8tdg. Erhitzen von Euxanthon - diäthyläther '-^^ o -—^-' 

mit alkoh. Kali im zugeschmolzenen Bohr auf 130—150° (H., Jlf . 18, 166). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Fr 144—145° (H.). Unlöslich in wäßr. Kalilauge (H.). —Liefert in absolut- 
alkoholischer Lösung bei wiederholtem Behandeln mit dem gleichen Gewicht Ätzkali und 
der entsprechenden Menge Athyljodid Euxanthon-diäthyläther (H.). 

L7 - Di äthoxy - xanthon , Euxanthon - diäthyläther C 17 H 1( 4 = 

CjHu'OCeHji^Q^CgHsO-C^s. B. Beim Erhitzen von 1 Mol Euxanthon mit 2 Mol 

Ätzkali und etwas mehr als 2 Mol Athyljodid in alkoh. Losung im Einschlußrohr 
auf 100° (Gbaxbx, Ebbabd, B. 15, 1677; vgl. Hkbzig, M. 12, 163). Aus Euxanthon- 
7-äthyläther, gelöst in absol. Alkohol, durch wiederholtes Behandeln mit dem gleichen Gewicht 
Ätzkali und der entsprechenden Menge Athyljodid (H., M. 12, 165). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol), farblose Säulen (aus Chloroform). F: 126° (Gb., E.), 124—126° (H.). — Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Kali im zugeechmolzenen Rohr auf 130—150° Euxanthon-7-äthyl- 
äther (H.). Liefert beim Erhitzen mit 20 Tln. konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
Euxanthon-1 -äthyläther (H.). 

7-Äthoxy-l-acetoxy-xanthon, Euxanthon-7-äthyl- OCOCH» 

äther - 1 - aoetat C n H M Ö«, b. nebenstehende Formel. B. c»HjO-,''>'' C0 Y" v i 
Durch Aoetylierung von Euxanthon-7-äthyläther mit Essig- I | | j 

säureanhydrid und Natriumacetat (HERZia, M. 12, 166). ^-— o--"^-^ 

— Farblose Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 180—182°. 

l-Äthoxy-7-aoetoxy -xanthon, Euxanthon -1-äthyl- o- CtHt 

äther -7 -aoetat C 17 H 14 0., s. nebenstehende Formel. B. ch»CO-o ( ^'" Vs i'^ co ^Y^^i 
Durch Aoetylierung von Euxanthon-1 -äthyläther mit Essig- I I I | " 

säureanhydrid und Natriumacetat (Hbkzio, M. 13, 419). — ^->^ O -^"-»~^ 

Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 164—166°. Schwer löslich in kaltem. Alkohol. 

1-7 - Diaoetoxy - xanthon , Euxanthon - diaoetat C 1T H lt O t = 

CH,-CO-0-C,H i <^J>C,H a -0-CO-CH I . B. Aus Euxanthon durch Erhitzen mit Acetyl- 

ohlorid auf 100° oder durch 3-stdg. Kochen mit Essigsäureanhydrid (Wiohklhaus, Salzbcann, 
B. 10, 1402). — Gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 185°. Wenig löslich in Äther, löslich in 
Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser. 

L7 - Dlbenaoyloxy • xanthonf Euxanthon - dibensoat C^H^O» = 

C,H 5 COOC,H,<. < P>C t H»OOOC 6 H,. B. Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von Euxanthon 

mit überschüssigem Benzoykhlorid auf 180° (Gbaxbk, Ebbabd, B. 16, 1678). — Braungelbe 
Kryställehen (aus Anilin). F: 214°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, 
leicht löslich in siedendem Anilin. 

8* 
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1.7 -Dioxy- xanthon -oxün, Euxanthon - oxim C u H,0 4 N = 
HO-C,H s <^^05b>C,H 8 -OH. B. Aus Euxanthonsaure (Bd. VIII, S. 497) durch Be- 
handeln mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumoarbonat in verdünnt- 
alkoholiBoher Lösung (Hebzig, M . 18, 417). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol oder Eis- 
essig). Sohmilzt unter Bräunung bei 233—236°. Fast unlöslich in Wasser. 

x.x-Diohlor-L7-dioxy -xanthon, x.x-Dichlor-euxanthon CuHjOjCl,. B. Durch 
Auflösen von x.x-Diohlor-euxanthinsaure (Syst. No. 4777a) in kons. Schwefelsaure (Ebdmahn, 
J. pr. [1] 87, 397). — Gelbe federartige Krystallchen (aus Alkohol). 

x-x-Dibrom- 1.7 -dioxy -xanthon, x.x-Dibrom-euxanthon CuH«0 4 Br t . B. Aus 
Euxanthon in Eisessig durch langsamen Zusatz von Brom (König, v. Kostanbcki, B. 27, 
1995). Durch Auflösen von x.x-Dibrom-euxanthinsaure (Syst. No. 4777a) in konz. Schwefel- 
saure (Ebdmaith, J. pr. [1] 87, 397). — Gelbe Nadeln. F: 280° (Kö., v. Ko.). 

, xx-Dibrom-l-oxy-7-methoxy -xanthon, x.x-Dibrora-euxanthon-7-mathyläther 
CiA0 4 Br,. B. Durch Einw. von Brom auf Euxanthon-7»methylather in Eisessig (Köbig, 
v. Kostakbcki, B. 87, 1995). Durch mehrstündiges Erhitzen von x.x-Dibrom -euxanthon 
mit Methyljodid und Ätzkali in methylalkoholischer Lösung auf 100 — 110° (Kö'., v. Ko.). 

— Gelbe Nadeln. F: 196°. Liefert mit Natronlauge ein unlösliches, intensiv gelbes Salz. 

x.x - Dibrom - 1 - oxy - 7 - äthoxy - xanthon , x.x-Dibrom-euxanthon-7-äthylather 
OnHnOiBr,. B, Aus Euxanthon-7-athylather und Brom in Eisessig (Hbbzig, M. 18, 319). 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Fs 205—207°. 

x.x-Dibrom-7-äthoxy-l-aoetoxy-xanthon, x.x-Dibrom-euxanthon-7-äthylather- 
1-aoetat CtfHuOjBr. = CA'OCmH^BvOCOCH,. B. Durch Kochen von x.x-Di- 
brom-euxanthon-7-äthylather mit EssigBaureanhydrid und Natriumacetat (HzBZio, M. 18, 
319). — Gelbliche Nadeln oder Blattohen (aus Alkohol). F: 186—190°. — Laßt sich 
zu x.x-Dibrom-euxanthon-7-athylather verseifen. 

x.x.x- Trinitro -1.7 -dioxy -xanthon, x.x.x - Trinitro - euxanthon CaHjO, «N, = 
CuHjO^NOj),. B. Bei kurzem Erwarmen von Euxanthon mit Salpetersaure (D: 1,31) biB 
zum Beginn der Reaktion (EaDHAirer, J. pr. [1] 87, 399, 408; vgl. Babyxb, A. 166, 263). 

— Gelbe Nadeln. — Wird bei anhaltender Einw. von siedender Salpetersäure in 2.4.6-Trinitro- 
resoroin übergeführt (E.; vgl. Gbabbb, A. 264, 293). — NB^C^B^OjoN,. Sohwarzrote 
Körner. Leicht löslich in überschüssiger Ammoniumcarbonatlöeung (E.). 

4. 2.8 - Dloxy -9- oxo - xanthen, 2.3 - Dloxy - xanthon ^^^CO ^^-^ OH 
C [S H t O l ,B. nebenstehende Formel. B. Aus 2,3-Diacetoxy -xanthon durch | I | 
Verseifung (LnBKutjjra, LnrosMBAOM, B. 87, 2735). — Gelbe Nadeln ^-"^ o ^ ~^^ 0H 
(aus Alkohol). F: 294°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Aceton, schwer in 
Äther, Ligrom und Chloroform, unlöslich in Wasser. Die Lösungen sind fast farblos. In 
Alkali mit intensiv gelber Farbe löslich. Die Lösung in konz. Schwefelsaure fraoresoiert. 
Färbt Beizen kaum an. 

2.8-Diaoetoxy-xanthon C„B;,0. = C e H 4 <^>C,H,(OCOCH l ) t . B. Durch Oxy- 

dation von 2.3-Diacetoxy-xanthen mit Chromsaure in Eisessig (Li«., Lnr., B. 87, 2735). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 186°. — Wird durch Behandeln mit kalter konzentrierter 
Schwefelsaure oder durch Kochen mit verd. Alkali leicht zu 2.3-Dioxy-xanthon verseift. 

5. 2.7- JMoxy- 9 -oxo- xanthen, 2.7- IMoaey -xanthon, H o ■s^^ co ~~^^,.nn 
/Msoeuxanthon C u H,0 4 , s, nebenstehende Formel. Zur Konsti- | j T I 
tution vgl, Babybb, A. 872 [1910], 139. — B. Beim Erhitzen von -— '^ o • A ^ 
2.7-Diamino-xanthon (Syst. No. 2643) mit verd. Salzs&ure auf 220—260° (Gbakbb, B. 18, 
•S 8 V* 4 A.^5ÄS- a 99 s Akb "" ! » a - m 7, 86). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Äther). Schmilzt 
oberhalb 330° (Gb.). Sublimierbar (Gb.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Gb.). Löslich 
in Alkalien mit gelber Farbe (Gb.). 

2.7 - Dlaoetoxy - xanthon 0^,0, = CH, • CO • O • A<°^>C S H,- • CO • CH,. B. 

Durch Erhitzen von 2.7-Dioxy-xanthon mit Essigsaureanhydrid auf 150° (Gbjjdb, A. 264, 
301). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 17ö°\ 

« *'8'*- nioa ty-9-oiieo -xanthen, 8.4 -JHtooy- xanthon ^--^co-^^^ 

Uu^O««. nebenstehende FormeL B. Beim Erhitzen von 2.3,4.2'-Tetra- | 

oxy-benzophenon auf 200—240° oder besser mit Wasser auf 180—220° ^--^ o ,^^>OH 
(Gbudui, EiOHBHGBthr, B. 84. 969; A. 260, 310). — Hellgelbe Nadeln ÖE 

mit 8H-0 (aus verd. Alkohol). Verliert das Krystallwasaer bei 100«; die wasserfreie Sub- 
stanz schmilzt bei 240° (G., Ei.). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser.; löslich 
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in Alkalien mit blutroter Farbe (G., Ei.)- — Färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle gelb 
an (G., Ei.; Libbxbmahw, Lotdekbaüm, B. 87, 2736). 

8.4-Dimathoxy-xanthonC 15 H n 4 = C 8 H 4 <^>C e H t (OCH 8 ) 1 . B. Aus 2'-p-Toluol. 

Bulfamino-2.3.4-trimethoxy-benzophenon (Bd. XIV, S. 284) durch Erwärmen mit konz. 
Sohwelela&ure, Versetzen der verd. Lösung mit Natriumnitrit und Erwarmen der Diazonium- 
salzlösung zum Bieden (Ullmanst. Dänzlkb, B. 89, 4337). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol- 
Ligroin). F: 166*. Leicht löslich außer in Ligroin. Die Lösung in- konz. Schwefelsaure ist 
gelb und fhioresciert schwach grün. 

8.4-Diaoetoxy-xanthon C„H lt 0, = C.HtC^^CeHjtOCOCH,),. B. Aub 3.4-Di- 

oxy-xanthon durch Essigsäureanhydrid (Gbaxbx, Eiohxhgböw, B. 84, 969; A. 888, 310 
Anm.). — F: 161". 

x -Brom- 8.4 - dioxjr - xanthon C M Hf0 4 Br. B. Bei kurzem Aufkochen einer Eisessig- 
Lösung von 2.3.4.2'-Tetraoxy-benzophenon mit Brom (G., Ei., B. 84, 970; A. 869, 312). 
— Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt noch nicht bei 360°. Löslich in Kalilauge 
mit blutroter Farbe. Wird durch konz. Schwefelsäure selbst bei 100° nicht verändert. 

x.x.x-Tribrom-8.4-dioxy-xanthon C M H 4 4 Br,. B. Bei längerem Kochen von 
2.3.4.2'-Tetraoxy-benzophenon mit überschüssigem Brom in Eisessig (G., Ei., B. 84, 970; 
A. 869, 312). — Fast farblos. Schmilzt noch nicht bei360°. Aus der roten Lösung in Kalilauge 
scheidet sich beim Stehenlassen ein tiefrotes Salz aus. 

7. 3.6~£H€KCt/-9-ooco-acanthen, it.ß - IHoxy - ocanthon r - 

CjÄO«, s. nAenstehende Formel. B, Aus 2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzo- wn I ! 
phenon durch 1 — 2-stündiges Erhitzen auf 220—230° (R. Mbtbb, ^/^o 

Cokzbtti, B. 80, 971) oder besser durch 3 — i-stündigee Erhitzen mit Wasser auf 190 — 200° 
(B. M„ C, B. 88, 2103). — Farblose Nädelohen (aus verd. Alkohol). Sublimiert, in kleinen 
Mengen vorsichtig erhitzt, in farblosen Prismen (R. M., C, B. 88, 2104). Zersetzt sich, ohne 
zu schmelzen, zwischen 300° und 350° (R. M., C, B. 80, 971), oberhalb 350° (Kxbsmabx, 

A. 878 [1910], 349). Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, ziemlich leicht in 
Chloroform, fast unlöslich in Benzol, Toluol und Wasser (R. M., C, B. 88, 2104). Die gelb- 
lich gefärbte Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert schwach blau (R. M., 0., B. 88, 
2104; R. IL, Ph. Ch. 84, 493). Die schwach gelb gefärbte alkal. Lösung fluoresciert intensiv 
blauviolett (R. M., C, B. 80, 971 ; R. M.); behandelt man diese Lösung mit Natriumamalgam, 
so verschwindet die blaue Fluoresoenz, die Flüssigkeit färbt sich dunkelgelb und fluoresciert 
nach dem Verdünnen mit Wasser intensiv moosgrün (R. M., C, B. 88, 2104; vgl. Bxstrzygki, 
v. KosTAmcoKi, B. 18, 1987). Fluorescenzspektrum des 3.6-Dioxy-xanthons in alkoh. Lösung: 
Stabk, R. M., C. 1907 L 1526. 

8.6 - Diaoetoxy - xanthon C, 7 H, t O, = CH, • CO • O • C.H.'C^^CgH, • O • CO • CH,. B. 

Beim Kochen von 3.6-Dioxy-xanthon mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (R. Mbykb, 
Coirzsrn, B. 88, 2106). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 200—202°. Ziemlich schwer 
löslich in der Kälte in Alkohol, Eisessig, Aceton und Benzol, unlöslich in Wasser. — Wird 
durch konz. Schwefelsäure oder verd. Alkali verseift. 

x.x.x.x-Tetrabrom-8.6-dioxy-xanthon C ]S H 4 4 Br 4 . B. Durch Einw. von Brom 
auf 3.6-Dioxy-xanthon in Eisessig (R. Mscyxb, Conzbtti, B. 88, 2105). — Farblose Nadeln 
(aus Essigsäure). Schmilzt bei 280 — 290° unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in heifiem 
Eisessig und Alkohol, fast unlöslich in heißem Benzol und Toluol. In konz. Schwefelsäure 
erst in der Wärme und ohne Fluoresoenz löslich. Die farblosen alkalischen Lösungen fluores- 
cieren blauviolett. Gibt mit Natriumamalgam in alkal. Lösung ein grün fluoresoierendes 
Produkt. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen ^H^O«. 

1. 4.B-IHoxii-S-oixo~l-phenyl~phthalan, 6.7-Dioacy- H0 

3-pHen,yl-phthaUd, 3-Fhenyl-normekonin. C u H I0 O 4 , s. - 

nebenstehende Formel. H0- i "i co \o 

e^-Dlmethoxy-a-phenyl-phthalld, 8-Fhenyl-mekonin l^J-CHCCHi)' 

ViJ&nQ* = (CH,- G^i^ELg^n^n ]a[~\>0' •&• M* 11 tr *8 t m «n« Äther. Phenylmagnesium Jodid - 
Lösung tropfenweise unter TBHatfiWnng eine Losung von Opiansäure (Bd. X, S. 990) in absol. 
Äther ein und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzsäure (Mkhxod, Simonis, 

B. 41, 983). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 112°. Schwer löslich in Äther, unlöslich in 
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Wasser und Ligroin. Wird durch kochende Alkalien aufgespalten; beim Ansäuern tritt 
wieder Ringschluß ein. Die farblose Lösung in konz. Schwefelsaure färbt sich beim Erwarmen 
purpurrot. Die dunkelblaue Losung in rauchender Schwefelsaure wird bei Zusatz von Eis 
dunkelrot, 

2. l-Oxy-3-oxo-l-f4-oxj/-phenylJ-phthalan, 3- Oocy - 3- [4r-oncy -phenyl]- 
phthalid, cyclo -Form der 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoe8äure C 14 H w 4 = 

p TT ___ CO __ fv 

°» U «= ; M3(0H}(C.BV OH) -" u - 

8 • Methoxy - 8 - [4 - oxy - phenyl] • phthalid, [2 - (4 - Oxy - benaoyl) - benaoesäure] - 

paeudomethylester C w H u 4 = CA^c^CbThcIF^OHF^ 0- Zut KonBtitution r &- 
H. Mbybb, M. 28, 1236; Eobbbb, H. M., M. 34 [1913*1, 69; T. Aitwbbs, Bjasxa, B. 52 
[1919], 586. — B. Man behandelt reine 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure (Bd. X, S. 970) bei 
Zimmertemperatur mit Thionylchlorid und verrührt das entstandene Säurechlorid mit Methyl- 
alkohol (H. Mbyeb, M. 25, 1188). — Krystalle (aus Methylalkohol oder Essigsaure). F: 
134 — 135° (H. M.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv orangegelber Farbe (H. M.). 
3-Methoxy-3-[4-methoxy-phenyl] -phthalid, [2-AnlBoyl-bensoe8äure]-pseudo- 

methylester C w H 14 4 = C A' : Co(O^CHT)(c!s • • CrfT^ * Zur KonBtitution v 8 1 - 
H. Mbybb, M. 28, 1236; Eobbbb, H. M., M. 34 [1913],* 69; v. Attwbbs, Hbihzb, B. 52 
[1919], 586. — B. Durch Einw. von Methylalkohol auf das beim Behandeln von 2-Ani- 
soyl-benzoesäure (Bd. X, S. 970) mit Thionylchlorid entstehende Säurechlorid (H. Mbybb, 
Tttbnaü, M. 30, 487). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 84°. Färbt sich mit konz. 
Schwefelsaure bräunlich. 

3. 3- Oxo-l- [9,4 -dioxy- phenyl] -phthalan, 3-Pi.4-IHoxy- CeH«<SS>o 
phenyl] -phthalid, 4-[Phthalidul-(3)]-re»orcin C^HJO«, g. neben- ^-q»-^ 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Bistbzyoki, Yssbl db Schhfpbb, JB. ,-^">OH 
81, 2792. — B. Man tragt allmählich ein Gemisch von Phthalaldehvdsaure I I 
(Bd. X, S. 666) und Resoroin in auf —10° abgekühlte 68°/oige Schwefelsäure \_ 
ein, läßt 12 Stunden bei 0° stehen und fügt unter Umrühren Wasser hinzu OH 
(Bistbzyoki, Obhlbbt, B. 27, 2637). — Farblose Nadelchen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). 
Verliert bei 120* das Krystallwasser und schmilzt bei 130° (B., Ob.). Ziemlich leicht löslich 
in den üblichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (B., Ob.). 

8- [2-Oxy-4-methoxy-phenyl] -phthalid C ie H u 4 , s. nebenstehende CeH 4 <SS'>0 
Formel. B. Man löst 2'-Oxy-4'-methoxy-benzophenon-oarbons&ure-(2) (Bd. X, "-ch^ 

S. 1007) in verd. Sodalösung, fügt unter Umrühren überschüssiges Natrium- .-'""VOH 

amalgam hinzu, läßt über Nacht stehen, verdünnt mit Wasser und säuert die 1 I 

Lösung mit verd. Salzsäure an (Pbbbuj, Robinson, Soc. 88, ßll). — Farblose "• 

Prismen (aus Essigester und etwas Petroläther). F: 175°. Löst sich in konz. OCH» 

Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Gibt in Gegenwart von Alkali mit Chloressigsäure 5-Meth- 
oxy-2-[phtbalidyl-(3)]-phenoxyessigsäure. 

8 - [4 - Methoxy - 2 - earboxymethoxy - phenyl] - phthalid, csH 4 <T c £">0 
6-Methoxy-2-[phthaUdyl-(8)]-phenoxyessigsäure C 17 H 14 O e , s. ^ca-^ 

nebenstehende. Formel. B. Man hält die siedende Mischung von 2 g (^"^rO-caffi-COiH 

3-[2-Oxy-4-methoxy-phenyl]-phthalid, 10 g OhloreBsigsäure und 10 g l I 

Wasser durch Zusatz von 40%iger Kalilauge dauernd deutlich alka- • 

lisch, verdünnt nach beendeter lebhafter Reaktion und säuert an (P., OCH» 

R., 8oc. 93, 511). — Krystalle (aus Essigester und etwas Petroläther). F: 188°. Leioht löslich 
in Natriumoarbonatlösung. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure entfärbt sich schnell. 

8 • [x.x - Dibrom - 2.4 - dioxy - phenyl] - phthalld C 14 H.0 4 Br. = 
PQ 

^•^^^^ÖWCJffirjOHpP 5 '^' **' ^ r °kBix>mieren von 3-[2.4J)ioxy-phenyl]-phthalid(s. o.) 
in warmer konzentrierter essigsaurer Lösung (Bistbzyoki, Obhlbbt, B. 27, 2638). — Nadel- 
chen. Schmilzt bei 197,5 — 199,5° unter Zersetzung. 

4. 1.7-IHoxy-9-03co-3-methyl-Qcanthen, 1.7-Dioscy- OH 
3-methyl-xanthon, 3- Methyl -euxanf hon Ci 4 H M 4 , a. ho- ( ^^, /CO '^ 1 ^' v ^ 
nebenstehende Formel. J5. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Mol 1 I __ 
Oroin mit 1 Mol %droohinon-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 384) und "-— "S- o ^-"v^-chi 
ZinkSchlorid auf 116° (v. Kostahbcki, B. 27, 1993). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 252». 
Sublimierbar. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol. 
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Dlaoetylderivat CuHmO, = CH s -COOC,H 1 <. ( o!>C,H 1 (CH,)OCOCH s . B. Durch 

Kochen von 3-Methyl-euxanthon mit Easigs&ureanhydrid und Natriumacetat (v. K., B. 27, 
1993). — Nadeln. F: 163°. 



CH. 



4. Oxy-oxo-Verbindungen Oi<H lt 4 . 

* " HO 

1. ö.7-£Hoaey~4-oaco-2-phenyl-chroman> 5.7-LHoxy- J^^co 
flavanon C 15 H„0 4 , a. nebenstehende Formel. ■ \ \ \ 

6.7-Dimethoxy-flavanon C^eO, = H0 —^ o ^ CH ' C,H » 

(CH 8 • OJjCjH,^ jZ* . #. Duroh 24-Btündige8 Kochen einer alkoh. Lösung von 2'-0xy- 

O — CH • G|Hg 
4'.6'-dimethoxy-ohalkon (Bd. VIII, 8. 434) mit verd. Salzsäure (v. Kostaneoki, Laufe, 
Tambob, B. 87, 2803). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146—147°. Löslich in alkoh. Natron- 
lauge mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit blaßgelber Farbe. 

8.6.8 -Tribrom- 6.7 -dimathoxy- flavanon C 17 H M 0«Br„ CHs-o 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 6.7-Dimethoxy-flavanon und Brr^^-^ CCK ^CHBr 

Brom in Chloroform (v. Kostaneoki, Lampe, B. 87, 3167). — „_ _ | l„_ 

Prismen (aus Benzol). F: 174-175» <Zers.). — Bei Zusatz von CH » "° 'S-"^ P -" C " * 
starker Kalilauge zu der Lösung in siedendem Alkohol entsteht Br 

6.8-Dibrom-5.7-dimethoxy-flavon (S. 126). 

2. 7.8-IHoxy-d-oxo-2-phenyl-chroman f 7.8-IMoxy- C^C ^9 H * 
flavanon G 1 ^H. lt 4 , s. nebenstehende Formel. HO L^^J-^ ^-CH CiHs 

7.8-Dimethoxy-flavanon C 1T H ]( O t = " ho 

yGOCR. 

(CH i -0) J C,H t <f.^X^ . B. Durch Versetzen der alkoh. Lösung von Gallacetophenon- 

3.4-dimethyläther (Bd. vTH, S. 393) und Benzaldehyd mit 50%iger Natronlauge und 
Fallen der erhaltenen kirschroten Lösung mit Wasser (Wokeb, v. Kostansokt, Tambob, 
B. 86, 4243). Durch 24-stündiges Kochen einer alkoh. Lösung von 2'-Oxy-3'.4'-dimethoxy. 
chalkon (Bd. VIII, S. 434) mit verd. Schwefelsaure (Dobbzynski, v. Ko., B. 87, 2807). — 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 115°; löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe 
(W., v. Ko., T.). — Liefert beim Behandeln mit Anisaldehyd in heißer alkoholischer Salz- 
säure 7.8 -Dimethoxy- 3 -anisal -flavanon (S. 202); mit Veratrumaldehyd entsteht 7.8-Di- 
methoxy-3-veratral-flavanon (8. 233) (Katschalowsky, v. Ko., B. 87, 3171). 

CO • CBIBr 
3-Brom-7.8-dimethoxy-flavanon C 17 H l6 4 Br = (CH*0) I C,H 1 <^ i . B. 

Aus 7.8-Dimethoxy-flavanon und Brom in Sohwefelkohlenstoff-Lösung (Wokeb, vTKosta- 
nboki, Tambob, B. 86, 4243). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. — Gibt mit alkoh. Kalilauge 
7.8-Dimethoxy-flavon (8. 126). 

3. 6 - Oocy -4- oxo -2- {2- oxy -phenyljr- chroman, ho f-"~y' co ^CH 1 9 11 

H.2' -IHoxy-flavanon C u H lt O«, s. nebenstehende Formel. k.^k. ^-CH— vZ^ 

,CO-CH. 
e.a^Dlmethoxy-flavanonC t7 H M O 4 = CH s 0C t H,< _^ c Q CH . B. Beim 

Versetzen einer alkoh. Lösung von Chinaoetophenon-5-methylftther (Bd. VÜI, 8. 271) und 
Salicylaldehyd-methylather mit heißer BQ°] jger Natronlauge (Katschalowsky, v. Kosta- 
nkoki, B. 87, 2348). — Säulen (aus Alkohol). F: 120°; die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist rot (Ka., V. Ko., B. 87, 2348). — Liefert mit Piperonal in heißer alkoholischer Salz- 
säure 6.2'-Dimethoxy-3-piperonyliden-flavanon (Syst. No. 2966) (Ka., v. Ko., B. 87, 3171). 

XJO-CBL 
ejs'-Diäthoxy-flavanon C^O« - C 1 H ft OC,H 8 < _^ c H QC . B. Beim 

Versetzen einer warmen Lösung von Ghinaoetophenon-5-äthyläther (Bd. VIII, 8. 272) und 
Salioylaldehyd-äthylather in Alkohol mit 60%iger Natronlauge (v. Kobtanscki, Sbifabt, 
B, 88, 2609). — Spieße (aus Alkohol). F: 100—101°. Die alkoh. Lösung f luoresciert bläulich. 
Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle dunkel und gibt eine orangefarbene Losung. Die 
Lösung in alkoh. Kali ist gelblichrot. 

XJOCHBr 
8-Brom-e.a'-dlathoxy-ilavanon C lt H w O,Br = CH^O'CA^ ^ ß H , 0CA . 

Zur Konstitution vgl. Katschalowsky, v. Kostanboki, B. 87, 3169. — B. Aub 6.2'-Di*th- 
oxy-flavanon und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Ko., Sbifabt, B. 88, 2510). — Nadeln 
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(aus Alkohol). F: 101—102° (v. Ko., S.). — Liefert in heißer alkoholischer Losung mit 
kons. Kalilange 6.2'-Diäthoxy-flavon (v. Ko., S.). 

4. 6 - Oxy-4-oxo-2- [3-oxy-phenylJ-chroman f H0 'f~"|^ ^ 
(i.3'-£Hoxy-fiavanon C ls "E lt O t , s. nebenstehende Formel. ^ ^-'^ ^ch- 

,COCH. 
e.8'-Dün©thoxy-flavanon C„H 16 4 = CH,-0-C 6 H,<( _fa. Q v.q .ch " B ' Beim 

Versetzen einer Lösung von Chinacetophenon-5-methyläther und 3-Methoxy-benzaldehyd 
in Alkohol mit heißer 50°/oiger Natronlauge (v. Kostanicki, Ottmahtj, B. 87, 968). — 
Täfelchen (aus Alkohol). F: 104°. Löslich in Alkohol mit blauer Fluoreacenz, in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

.CO -OH, 
6.8'-Diäthoxy-flavanon C^O, - C « H «'° ,C « H »<o_ ( j H CA . . C|H ■ A Beim 
Versetzen einer alkoh. Lösung von 3-Äthoxy-benzaldehyd und Chinacetophenon-5-äthyläther 
mit heißer 50°/o>g er Natronlauge (Blttmstxtn, v. Kostankcki, B. 88, 1478). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 96—97°. Die verdünnte alkoholische Lösung fluoresciert bläulich. 

•CO-CHBr 
3-Brom-6.3'-diäthoxy-flavanon C^H^Br = CA'O-CÄ^^^ R QQ . 

B. Aus 6.3'-Diäthoxy-flavanon und Brom in Schwefelkohlenstoff (Bl., v. K., B. 88, 1479). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 112 — 113°. — Beim Versetzen der warmen alkoholischen Lösung 
mit starker Kalilauge entsteht 6.3'-Diäthoxy-flavon. 

5. 6-Oxy-4-oxo-2-f4-oxy~phenyl]-chroman, H0 'f^^|'^ l** 1 — 
ß.4'-IHoxy-ßavanon C 1B H lt 4 , s. nebenstehende Formel. L^ _.J-^ ^CB.~(~\oJi 

,CO'CH, 
8.4'-Dimethoxy-flavanon 0,^,0« = (m *' ' c * R »\ _A RG H . -CH * B ' Beim 

Versetzen einer warmen alkoholischen Lösung von Cbinaeetophenon-6-methyläther (Bd. VIII, 
8. 271) und Anisaldehyd mit heißer SO'/oiger Natronlauge (v. Kostanbcki, Stoppaki, B. 
87, 782). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
Die alkoh. Lösung fluoresciert blau. 

XJ0-CH, 
4'-Methoxy-8-äthoxy-flavanon C ia H.,0 4 = C t H 6 OC t H,<^ ' " „ „ m ■ B. 

Beim Versetzen einer warmen alkoholischen Lösung von Chinaoetophenon-5-äthyläther und 
Anisaldehyd mit 60°/o»ger Natronlange (v. Kostavkcki, Odsbfbls, B. 82, 1927). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 131 — 132°. Die alkoh. Lösung fluoresoiert bläulich. Löst sich in konz. 
8ohwefelsäure mit gelblichroter, in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe. 

~_, n n «> T „ CT « „„/C(:N-OH)-CH, „«».,_ 

Oxlm 1 Ä,0,N = C 1 H 5 OC,H 9 < X _fa£ w-O-CH * ** 

Kochen der alkoh. Lösung von 4'-Methoxy-6-äthoxy-flavanon mit salzsaurem Hydroxylamin 
in Gegenwart von Natriumcarbonat (v. K., B. 88, 1483). — Nadeln (aus Alkohol). F: 190° 
bis 191''. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

^ . . r, t, n „ „tt ^ ««■ /C(:N-0-CO CH.)0H s „ „ . 

Oximaoetat C^AN = C t BT s O^E,^ -ChW-OCH' 

kurzem Kochen von 4'-Methoxy-6-äthoxy-flavanon-oxim mit Essigsäureanhydrid und ent- 
wässertem Natriumacetat (v. K., B. 83, 1484). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. 
3-Brom-4'-methoxy-6-äthoxy-flavanon C ia H 17 O.Br = 
/COCHBr 
CÄ-O'CjHjiC i . Zur Konstitution vgl. Katschalowsky, v. Kosta- 

O — CH • C«<L • O ■ OH* 
nsoki, JB. 87, 3169. — B. Aus 4'-Methory-6-äthoxy-flavanon und Brom in Schwefelkohlen- 
stoff (v. Ko., Odxkfkld, B, 82, 1927). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140—141«. — Beim 
Versetzen der alkoh. Lösung mit 30%iger Kalilauge entsteht 4'-Methoxy-6-äthoiy-flavon. 

6. 7 - Oaey - d - oxo - 2 - [2 - oocy -phenyl] - chroman, \^"\^ ^ch» • 
7.2 r -lHoxy-flavanon C u B^,0 4 , s. nebenstehende Formel. Ho-l^A^ ^-CH— <T~y 

7-2^Dimathoxy-flavanon C 17 H 1 ,0 4 = CH s OC,H,<' JL,„„ n ^ ■ B. Man 

versetzt eine alkoh. Lösung von 2'-0xy-2.4'-dimethoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 432) solange 
mit verd. Salzsäure, bis eine Trübung entsteht, und erhitzt sodann 24 Stdn. auf dem Wasser - 
bad (v. Kostajtbcki, v. Szlagbbe, B. 87, 4157). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102°. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure und alkoh. Natronlauge mit gelber Farbe. 
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7. 7 - Oasy -4- oxo -2-fS- oxy -phenyl] - chroman, f -"-.^' C0 ^CH» ? H 
7.3'-IHoxy-flavanon C 1( H u O t , B - nebenstehende Formel. H0 .l I J^B.-/ ^> 

CO-CH 
7.8'-Dimathoxy-flavanon 0,ft t O 4 = OH,-0-CA<_ i * __ ArrtI . B. Man 

n O — Kia. • v>gil4 • U ■ Oxl j 
versetzt eine warme alkoholische Losung von 2'-Oxy-3.4'-dimethoxy-chalkon {Bd. VIII, 
8. 433) bis zur beginnenden Trübung mit verd. Schwefelsäure und erhitzt sodann auf dem 
Wasserhad (v. Kostansoki, Wh>hbb, B. 87, 4150). — Nadeln. F: 104°. Löst sich in konz. 
Schwefelsaure mit gelblicher, in alkoh. Natronlauge mit orangegelber Farbe. 

8. 7 -Oxy -4- oxo -2 -[4 -oxy -phenyl] -chroman, r^^,-^ co ^cHi 
7.4'-XHoxy-flavanon C^ÖnO«, s. nebenstehende Formel. HO-k„J-^. ^-CH— <^~)>-oh 

7.4'-Dimethoxy-navanon C 1 ,H M O 4 = 0H,O0 6 H,<^' i * . B. Man 

h) — CH* C«H 4 • O • CH» 
versetzt eine heiße alkoholische Lösung von 2^0xy-4.4'-dimethoxy-chalkon (Bd. VIH, S. 433) 
mit verd. Salzsäure bis zur Trübung und erhitzt Bodann 24 Stdn. auf dem Wasserbad ( Jutpen, 
v. Kostankcki, B. 87, 4161). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94—95°. Löst sich in alkoh. 
Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. 

9. 4 - Oxo -2- [3.4 - dioxy - phenyl] - chroman, ,^^ C0 ^CH, 9 H 
3 , .4'-£Hoxy-flavanon GuHnO*, s. nebenstehende Formel. k^k^ ^OT-<^YoH 

„ .CO-CH, 

8'.4'-r>imethoxy-flavanon C 17 H tt 4 = C»H 4 <( j_ . B. Man kocht 

^^^ O — OH • CjH,(0 • GHj)! 

2'-Oxy-3.4-dimethoxy-chalkon (Bd. VIH, 6. 432) mit Alkohol und Salzsäure, bis die anfangs 
gelbrote Flüssigkeit dunkelrot geworden ist (Bbbstkeh, Fbaschiba, v. Kostansoki, B. 88, 
2179). — Blattchen (aus Alkohol). F: 123— : 125°. Die Losung in alkoh. Natronlauge ist 
orange. Konz. Schwefelsaure färbt die Krystalle rot, wahrend die Losung orangerot erscheint. 
, . y CO-CHBr 

8 - Brom - 8'.4'- dimethoxy - flavanon C^H^Br = C A< _ ( J H . w (OCH.) * 

B. Aus 3'.4'-Dimethoxy-flavanon und Brom in Schwefelkohlenstoff (B., F., v. K., B. 88, 
2179). — Prismen (aus Benzol-Alkohol). Schmilzt bei 160° unter Gasentwicklung. — Beim 
Behandeln mit alkoh. Kali entsteht 3'.4'-Dimethoxy-flavon. 

HO 

10. & - [3.4 - Dioxy - benxoylj - cumaran CkH^O«, 



b. nebenstehende Formel. HO-^-co-r"^ ch» 

5-[S.4-Dimethoxy-benaoyl]~oumaran , 5 - Veratroyl- U^J-^. ^-CH» 

oumaran C 1T H 1 ,0 4 = (CH,-0),C i H $ 'COG,B^<f l Q5>CH 1 . B. Man überschichtet ein Ge- 
misch aus Cumaran und Veratroylohlorid mit etwas Schwefelkohlenstoff und versetzt 
allmählich mit Alumimumohlorid; nach 48-stdg. Stehenlassen zersetzt man die ent- 
standene Aluminiumverbindung durch Zugeben von Eis (v. Kostabboki, Laufs, Mar- 
schalk, B. 40, 3665, 3667). — Prismen (aus Benzol -Ligroin). F: 136—137°. Schwer 
löslich in Äther. Konz. Schwefelsaure färbt die Krystalle orange und löst dann mit gelber 
Farbe. — Wird durch Zinkstaub und Alkali zu 5-[«-Cfcry-3.4-dimethoxy-benzyl]-cumaran 
(Bd. XVII, S. 180) reduziert. 

11. ö-J3.ö-IHoxy~benzoylJ-cumaran CjjHuO^, s. neben- H0 
stehende Formel. ^_. 

6 - [8.6 - Dimethoxy - bensoyl] - oumaran C 17 H 14 4 = 's /' co '|"^ 9^» 

(CH t O),CA0O-0 t H,<^«>0H 1 . B. Aus 3.5-Dimethoxy-ben. Ho k^o^* 11 * 

zoylohlorid und Cumaran in Gegenwart von A ■"T"?""*"""*» 1 " 1 ''«* ; man zersetzt durch Zugeben 
von Eis (v. Kostanboki, Lamfb, B. 41, 1329). — Nadelohen (aus verd. Alkohol). F: 94—95°. 
Die Losung in kons. Schwefelsaure ist orange. — Li efert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 5-[3.5-Dimethoxy-benzyl]-oumaran (Bd. XVII, 6. 161). 

12. 3 - Oxo -1- [4,ß - dioxy -2- methyl - phenyl] - phthnlan, c »H«<£2>o 
3-[4.9-JHoacy-2-methyl-phenyl]-phthalid lt H 1 ,O 4 , s. nebenstehende ^V a ^ 
Formel. Zur Konstitution vgl. Bistbzyoxi. Yssbl ds Scoedepfsb, B. 81, 2792. HO| xn |-ch, 
— B. Man tragt allmählich ein Gemisch aus Fhthalaldehyde&ure und Oroin I I 

in auf —10° abgekühlte 78°/ c 4ge Schwefelsaure ein, laßt 12 Btdn. bei 0° stehen >r_ 

und fügt unter Umrühren Wasser hinzu (B., Okhlsbt, B. 27, 2638). — OH 

Blattohen. Schmilzt bei 241—242° unter Zersetzung (B., Ox). 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen C M H u 4 . 
1. a - Oxy - ß - phenyl -y - [d - oxy - phenyl] - butyrolacton C 18 H, 4 4 = 

hohc chc„h 5 

ococh-c,,h 4 -oh 

os - Oxy - ß - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - butyrolacton C 17 H 16 4 = 

HO HO CH-0,Hj „ . . ■» 

rtA « A«- n tt « n-rr • Existiert in 2 stereoisomeren Formen. 
Ov • O • CH • CjH 4 • O • CH g 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form bei der 
Reduktion von a-Oxo-0-phenyl-y-[4-methoxv-phenyl]-butyroTacton (8. 135) mit Natrium- 
amalgam; man säuert nach dem Filtrieren mit Salzsäure an, schüttelt wiederholt mit Äther 
aus, trocknet mit entwässertem Natriumsulfat und destilliert den Äther ab; es scheidet sich 
zunächst die niedrigerschmelzende Form aus (Eblbsmjcyeb, Lattbbmank, A. 883, 270). 
— Krystalle (aus Chloroform). F: 155°. Löslich in Alkohol, Chloroform, unlöslich in Ligroin. 
In Äther viel schwerer löslich als das Isomere. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. die höherBchmelzende Form. — Krystalle 
(aus Chloroform). F: 123° (E., L., A. 838, 270). Löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich 
in Ligroin (E., L.). — Lagert sich beim Kochen mit verd. Salzsäure in 0-Phenyl -/f-anisoyl- 
propions&ure (Bd. X, S. 974) um (E., L.). 

CH.CO OHC CHC-H. „ „ . , „. 

Aoetylderivat C^A = 0COCHCÄOCH, - " V ° n 

Essigsäureanhydrid auf die niedrigerschmelzende Form des a - Oxy - ß -phenyl - v - [4 - methoxy - 
phenyl]-butyrolactons in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure (E., L., Ä. 833, 271). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 117°. — Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge das Lacton vom 
Schmelzpunkt 123° zurück. 



2. 6-[3.4r-Dioxy-benxoyl]-chroman C 16 H, 4 4 , s. ho 
nebenstehende Formel. ho 7 x co- - , ^ /CH,x OHi 

6-[8.4-Dimethoxy-benaoyl]-ohroman, 6-Veratroyl- Ss — / I I i„ 

CH-CH, -v../^.o-^- CH » 

ohroman C M H M 4 = (CHjO^CeHjCO-CgH,^ i . B. Man überschichtet ein Gemisch 

\q — CHj 

aus Chroman und Veratroylchlorid mit etwas Schwefelkohlenstoff und versetzt allmählich 
mit Aluminiumchlorid; die erhaltene Aluminiumverbindung zersetzt man durch Zusatz von 
Eis (v. Kostanbcki, Lampe, Mabschalk, B. 40, 3668). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 103 — 104°. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert schwach grünlich. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 16 4 . 

1. 4t-Oxo-2.6-bia-(2-oacy-phenyl]-pyrantetrahydrid, 2.6 - Bis - [2 - oxy- 

phenylj-tetrahydropyron C 17 H M 4 = uo . c ^l^fa\ QÄ . 0H ' 

8.8 - Bis - [2 - methoxy - phenyl] - tetrahydropyron C J ,H 10 4 = 
H.C • CO • CH. 
~~ ~ „ ™ „A ^ ,Ur „ ™ ~ ~~ ■ S. Durch Erhitzen von 2.6-Bis-[2-methoxy- 

phenyl]-tetrahydropyron-dicarbänsäure-(3.5) (Syst. No. 2626) auf dem Wasserbad (Pbtbbnxo- 
Kbetsohxioeo, B. 31, 1510) oder bequemer durch Eindampfen der ammoniakalischen Lösung 
dieser Säure (P.K., B. 83, 811; J.pr. [2] 60, 147). —Krystalle (aus Alkohol). F: 173°; 
unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Ligroin, etwas leichter in Benzol (P.-K., 
B. 81, 1511; J. pr. [2] 60, 147). — Wird von Essigs&ureanhydrid nicht angegriffen (P.-K., 
B. 81, 1511). Geht beim Erwarmen in alkoh. Lösung mit etwas Salzsäure in Bis-[2-methoxy- 
benzaljaoeton (Bd. VIII, S. 352) über (P.-K., B. 81, 1511). 

2.6 - Bia - [8 - äthoxy - phenyl] - tetrahydropyron C H H u 4 = 
H.C ■ CO • CH. 
r. tt ^ „ „ -n-X ~ L, _ „ n „ „ . B. Durch Eindampfen der ammoniakalischen 
CA-OCÄ-HC— O— CHCAO-CjHj * 

Lösung von 2.6-Bis-[2-&thoxy-phenyl]-tetrahydropyron-dicarbonBäure-(3.ö) (P.-K., B. 8S, 
811 ; J. pr. [2] 60, 149). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126°. Unlöslich in Wasser. — Geht 
beim Erwärmen in alkoh. Lösung mit einigen Tropfen Salzsäure in Bis-[2-äthoxy-benzal]- 
aceton aber. 
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8.6 - Bis - [8 - propyloxy - phenyl] - tetrahydropyron C M H iS 4 = 
H,C • CO • CH, 

___ — „„ ~ « ~ ,,-L « J^^ „ ^, ~ „^ ^™, ~~ • Ä In «in Gemisch von 
Ca-C^CHjOCÄ-HC— O— CHC.H^OCHjCHjCHj 

2 Mol nicht näher beschriebenem Salioylaldehyd-propyläther, 1 Mol Aceton- dicarbonsäure 
und einem gleichen Gesamtvolumen Essigsäure leitet man unter Kühlung bis zur Sättigung 
Chlorwasserstoff ein und läßt 6 Stdn. stehen; die sich ausscheidende 2.6-Bis-[2-propyloxy- 
phenyl]-tetrahydropyron-dicarbonsäure-(3.5) [Krystalle; F: 123°(Zere.); unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol; die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung] 
löst man in Ammoniak und dampft zur Trockne ein (Posnjaxow, JK. 83, 667; C. 1902 I, 
205). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112—113°. 

8.6 - Bis - [8 - methoxy - phenyl] - tetrahydropyron - oxim C,,H. 1 4 N = 

B.C-CON'OBO-CH. 

i _ i „ _ „ „„ . B. Durch kurzes Erwärmen von 2.6-Bis- 

CHj-OCÄ-HC O CHC,H 4 OCH, 

[2-methoiy-phenyl]-tetralrydropyron mit Hydroxylamin in verd. Alkohol (Petbenko-Kbi- 
TBOBMSKQ, ROSBSZWBIG, B. 38, 1747; 3K. 31, 563; C. 1809 II, 476). — F: 202°; unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol (P.-K„ R.). Bildet mit vielen Krystallisationsmitteln 
Doppelverbindungen (P.-K., B. 33, 746; MC. 31, 903; C. 19001, 607). 

3.6 - Bis - [8 - äthoxy - phenyl] - tetrahydropyron - oxim CeiHauO^N = 
H.CC(:NOH)CH g 

„ „ „ L „ J.^ . n . . B. Durch kurzes Erwärmen von 2.6-Bis- 

CÄ-O-CÄ-HC O CHCeH^OCÄ 

[£&thoxy-phenyl]-tetrahydropyron mit Hydroxylamin in Alkohol (P.-K., R., B. 32, 1745; 
88, 744). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 133°. — Bildet mit vielen Krystalli- 
sationsmitteln Doppelverbindungen. — Hydrochlorid C-iHggO^N-fHCl. F: ca. 154° 
(Zers.) (P.-K., Privatmitteilung). — Verbindung mit Chloroform C^H^N + CHC1,. 
— Verbindung mit Tetrachlorkohlenstoff C t ,H 2B 4 N-|-2CCl4. — Verbindung 
mit Methylalkohol C M H M 04N + CH S - OH. — Verbindung mitÄthylalkoholC M H M 4 N 
-|-CjH,0. Krystalle, die rasch erhitzt bei ca. 109° schmelzen, aber schon bei 100° Alkohol 
abgeben. — Verbindung mit Äthylenglykol C ai H ls 4 N + 2 1 /jC 2 H 6 2 . Krystalle. 
F: ca. 106°. — Verbindung mit Glycerin CnHjiO.N + CsH„Os. Krystalle. F: ca. 126°. 
Verbindung mit AoetonCjjHjsO^N + CjHjO. — Verbindung mit Essigsäure C 21 H 26 4 N 
-I-CjH^O,. F: ca. 109°. — Verbindung mit Benzol C„H i5 4 N + l 1 /2C s H 9 . Krystalle. 

8.6 - Bis - [8 - propyloxy - phenyl] • tetrahydropyron - oxim C, s H„,0 4 N = 
H 2 CC(:NOH)CH, „.«.„. 

„„ ,~, ~~ ~ „ ~ „J-, ~ J™, „ „ ~ ~~ ~„ ~„ • £ - Au8 2.6-Bis-[2-pro- 
CH,CH, CH.OC,H 4 HC O CHCgH« OCH a CH a CH 3 

pyloxy-phenylj-tetrahydropyron und Hydroxylamin in Alkohol (Posnjakow, HC. 38, 668; 
C. 1808 1, 206). — Krystalle. F: 170°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Bildet keine 
Additionaverbindung mit Alkohol. Mit Essigsäure, Chloroform und Äthylenglykol entstehen 
krystallinische Additionsverbindungen von schwankender Zusammensetzung. 



2. y - [4 - Oacy - phenyl] - a - [4 - oaoy - benzyl] - butyrolacton C 17 H lB 4 = 
HO-CiHi-CHj-HC CH, 

OCOCHC,H 4 OH 

y - [4 - Methoxy - phenyl] - oc- [4 - methoxy - benzyl] - butyrolacton , y-[4-Methoxy- 

CH.OC.IL-CHj.HC CH. 

Phenyl]- «-anisyl- butyrolacton C W H M 4 = 0C0CHC„H 4 0CH,- 

B. Beim Behandeln einer Lösung von ß-Brom-y-[4-methoxy-phenyl]-a-anisyl-butyrolacton 
in Eisessig mit Natriumamalgam (Fettig, Polttcs, A. 265, 306). — Prismen (aus Eisessig). 
F: 83°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Liefert beim Kochen 
mit Barytwasser das nicht näher beschriebene Bariumsalz der y-Oxy-y-[4-methory-phenyl]- 
a-[4-methory-benzyl]*buttersäure. 

ß - Brom -y- [4- methoxy phenyl]- a- [4- methoxy- benzyl]- butyrolacton, £-Brom- 
y - [4 - methoxy - phenyl] - a - anisyl - butyrolacton G t J[ l9 O^BT = 

CH,OC,H«CH,HC CHBr „ „ ' . „ ..,-., 

o6-OCH-CH,-OCH,' übergießt a-Amsyl-0-anisal-propion- 

säure (Bd. X, S. 449) mit Brom in Schwefelkohlenstoff bei 0° und läßt die entstandene Addi- 
tionsverbindung über Kali stehen (F., P., A. 866, 305). — Nadeln (aus Eisessig). F: 136°. 
Unlöslich in kalter Sodalösung. 
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a./3-Dibrom-v- [4- met hoxy- phenyl]- et- [a-brom-4-methoxy-benayll-butyrolaoton 
„ ^ CHstOCg^CHBr-BrC CHBr 

0A0.Br, = ^ "* oc-o-^ascOCH,' * ** "-** 4 Mo1 

a.^-DianiBal-propionaäure (Bd. X, 8. 452) mit 2 MolBrom in Chloroform; bei der freiwilligen 
Verdunstung des Chloroforms geht das entstandene Bromadditionsprodukt in das Lacton 
über (F., P., A. 266, 302). — Krystalle (aus Chloroform). Schmilzt bei 140° unter Zersetzung. 
Unlöslich in kalter Sodalösung. 

ß - Jod - y- [4 ■ methoxy - phenyl] - a - [4 - methoxy - benzyl] - butyrolaoton , ß - Jod- 
y - [4 - methoxy - phenyl] - <% - anisyl - butyrolaoton C w Hi 9 4 I = 

CH S OC 4 H«CH»HC CHI „ n . , _. v , _ ,, .. TÄ 

11 . B. Bei der Einw. von Jod-Jodkalium-Lösung 

OCOCHC.H.O CH S 
auf eine Losung von a-Anisyl-/^aniBal-propionsäure (Bd. X, S. 449) in Natriumdicarbonat- 
Lösung (BotJQAtJiT, A. eh. [8] 14, 157, 174). — Gelbliche KrystaUe. F: 116». Sehr wenig 
löslich in Alkohol, schwer in Äther. 

3. ocß-IHoixi/-x-phenyl-y-benzpl-butj/rolacton, ecß-lHoaey-aud-diphenyl- 

(HOMC H KJ— — CH*OH 
y-vaterolocton C^.0«- OC^CHCHCH" *' AuB «H^yl-y-^yl- 

J a P-crotonlacton (Bd. XVII, S. 384) durch Oxydation mit 2 1 /»°/o»8 e1 ' Permanganatlösung in 
Gegenwart von Magnesiumsulfat (Theblb, Stratts, A. 819, 221). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 138°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol, Chloroform und Wasser, fast 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Petroläther. 

a.ß - Diacetoxy - oc - phenyl -y - benayl -butyrolaoton, a.ß-Diaoetoxy-at.ö'-diphenyl- 

, , -* n xr n (CH;-g0-O)(0A)C CH-OCOCH, 

y - valerolaoton ChH^O, = x OCOCHCH.CH ' a.0-Dioxy- 

a.d-diphenyl-y-valerolacton und Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig Schwefelsaure 
(Th., St., A. 318, 221). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 137°. Sehr leicht löslich in 
Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. 

7. 7.8-Dioxy-4-oxo-2-[4-isopropyl-phenyl]- r^ C0 ^V^ s 
chroman, 7.8-Dioxy-4'-isopropyl-flavanon ho -k^k. ^™-\ __/ -chcch»), 
C 18 H„0 4 , s. nebenstehende Formel. HO 

7.8-Dimethoxy-4'-isopropyl-fiavanon C,oH M 4 = 

(CH, • OjCeBT,^ }.„*„„ _,„„ • B. Durch 48-stdg. Erhitzen einer alkoh. Lösung 

von 2'-Oxy-3'.4'-dimethoxy-4-i8opropyl-chalkon (Bd. VIII, S. 438) mit verd. Salzsäure 
(V. Kostanbcki, B. 40, 3673). — Körnige Kryställchen (aus Alkohol). 1: 92°. 



k) Oxy-oxo-Verbiudungen C n H2n-2o0 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CuH^O«. 

1. S.7 -JHoxy -4-OODO-2 -phenyl- [1.4-chrornen], ho 
5.7-IHoxff-2-phenyl-chromon f 5.7-LHoxy-fiavon, A^ ,cO\ 



Chrysin OuH 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. Die vom Namen / 6X / * n c 



CH 



„Chrysin" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch " 1 *i> 

nach nebenstehendem Schema beziffert. — Zur Konstitution vgl. \ Ä / \ ' / 
v. K08TAWHOKI, B. 26, 2903. — F. In den Knospen verschie- v ° "~ 

dener Pappelarten, besonders in den frischen Herbst' oder Winterknospen der nordamerika- 
nisohen Art Populus monilifera s. balsamifera (Piooard, B. 6, 8S4). — B. Durch mehr- 
stündiges Kochen von 2.4.6-Trimethoxy-w-benzoyl-acetophenon (Bd. VHI, S. 503) mit 
konz. Jodwasserstoffs&ure (Emilbwicz, v. Kostabboki, Tambob, B. 32, 2449). Durch mehr- 
stündiges Erwärmen von 6.8-Dibrom-chrysin-5.7-dimethylftther (8. 125) mit konz. Jodwasser- 
stoffs&ure (v. Kostansoki, Lamfb, B. S7, 3168). — Dorst. Man versetzt den alkoh. Auszug 
von 100 Tln. frisoher Pappelknospen mit der alkoh. Lösung von 12 Tbl. kristallisiertem 
Bleizucker bei 70°, filtriert nach 24 Stunden, entbleit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff und 
destilliert den Alkohol ab; das ausgeschiedene Harz löst man in wenig koohendem Alkohol 
und reinigt das auskrystallisierte Chrysin durch Auskochen erst mit wenig absol. Alkohol, 
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dann mit Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzin; man erhitzt es nun zum Schmelzen, löst 
in Alkohol und entfernt Beimengungen duroh einige Tropfen Bleieasig (Fl., B. 6, 884). — 
Hellgelbe Tafeln. F: 276° (El, B. 6, 886). Sublimiert unzersetzt in Nadeln (Et, B. 8, 885). 
Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzin, ziemlich 
reichlich in kochendem Eisessig und Anilin, weniger in Äther; löslich in 180 Tln. kaltem 
und in ca. 60 Tln. heißem Alkohol (Ei., B. 6, 886). Leicht löslich in Alkalien mit intensiv 
gelber Farbe (Ft., B. 6, 886). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid schmutzig violett 
gefärbt; sie gibt mit Bleiacetat einen Niederschlag, der im Überschuß des FäUungsmittels 
und ebenso in wenig Essigsaure leicht löslich ist (Ei., B. 6, 886). — Chrysin gibt mit Brom 
6.8-Dibrom-chrysin, mit Jod unter Zusatz von etwas Jodsaure 6.8-Dijod-chrysin (Ei., B. 
6, 886, 887). Liefert mit Salpetersaure 6.8-Dinitro-chrysin (S. 126) (Dabtbb, B. 27, 21 ; vgl. 
Fl., B. 6, 888; 7, 888), Oxalsäure und Benzoesäure (Fi., B. 6, 888; 7, 888). Zerfallt beim 
Kochen mit kons. Kalilauge in Aoetophenon, Essigsaure, Benzoesäure und Phlorogluoin 
(Ei., B. 7, 888). — Besitzt beizenfärbende Eigenschaften (Möhlau, Stedoog, Ztschr. f. 
Farben- it. Textüindtutrie 8, 367; C. 1904 II, 1363; A. 6. Ekbjoh, Soc. 81, 1176). 

6 - Oxy - 7 - methoxy - flavon , Chrysin - 7 - methyläther , HO 

Tektoohrysin ChHuOj, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- ^-^^CO^Qg 

tution vgl. v. Kostajjjbcki, B. 28, 2901, 2904. — V. In den Pappel- „_, _ I » _ _ 

knospen (Piocabd, B. 6, 891, 1160). — B. Entsteht beim Behandeln CH, '° ^^~^ o ^ c " °^* 
von Chrysin mit Ätskali und Methyljodid und wird von unverändertem Chrysin durch Chloro- 
form, in dem es zum Unterschied von diesem sehr leicht löslich ist, getrennt (Ei., B. 10, 176). — 
Sohwefelgelbe Krystalle (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Ei., B. 6, 891 ; Fook, B. 88, 
1990 Anm. 1 ; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 647). F: 163« (Ei., B. 7, 891), 164° (Fi., B. 10, 177). Schwer 
löslich in Alkohol, leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in Chloroform (Ei., 
B. 10, 177). Gibt man zur alkoh. Lösung vorsichtig Natronlauge bis zur beginnenden Trübung, 
so entsteht ein in Wasser fast unlösliches Natriumsalz, das beim Kochen mit Wasser unter 
Bildung von Chrysin-7-methyläther gespalten wird (v. Kobtansoxi, B. 26, 2903; vgl. Fi., 
B. 10, 178). Wird beim Kochen mit Kalilauge viel schwerer als Chrysin unter Bildung von 
Aoetophenon, Essigsaure und Benzoesäure aufgespalten (Fi., B. 7, 891). 

6-Oxy-7-äthoxy-flavon, Chrysin-7-äthyläther C„H M 4 , HO 

b. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. v. Kostanxgki, ^^co ^ ch . 

£.26,2901,2904. — B. Aus Chrysin analog dem Chrysin-7-methyl -„ „ n \ I ^ „ w 

ather (Picoakd, B. 10, 176). — Nadeln. F: 146» (Fi.). Cia > ° ' ^ ^ o ^ c ' C * H » 

6-Oxy-7-isoamyloxy-flavon, Chrysin-7-isoamyläther Ho 

C»»Hs»0 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. l ^"- r '' co ^-ch 

v. Kostanboki, B. 26, 2901. 2904. — B. Aus Chrysin analog _ „. _ | | U „ „ 

dem Chrysin-7-methyIäther (Piooabd, B. 10, 176). — Nadeln. 05±ln ° ^ "^ o -^ LttXi 
F: 126° (Fi.). 

7-Mathoxy-6-aoetoxy-flavon , Chrysin - 7 - methyläther- ch» - co o 
6-aoetat C lt H, 4 0„ s. nebenstehende Formel. B. Aus Chrysin- ^ ^ co ^ch 

7-methylather ux üblicher Weise (v. Kostaiuoki, B. 26, 2903). — „_ _ " _ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 149». CH » ° --^ 0^ c C « H « 

6.7 - Diaoetoxy - flavon, Chrysin - 6.7 - diaoetat C^uO, = 

!f!f>.fnr 
(CH,-GO • O^CJB^CI u . B. Durch Kochen von Chrysin mit Essigsäureanhydrid 

M) — C-CjH 4 * 

und entwässertem Natriumaoetat (Eiccard bei v. Kostanecki, B. 28, 2902). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 186° (v. K.). In heißem Alkohol ziemlioh leioht loslich. 

6.8 - Dibrom - 6.7 - dloxy - flavon, 6.8 • Dibrom - ohrysin H 9 
CijHgOjBr,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Vermischen einer Brr^"^,-^' l ' ^-CH 
alkoh. ChrysinlÖBung mit überschüssigem Brom (Eiccabd, B. 6, 886). — ho • ' J-J n Je • c«Ht 
Hellgelbe verfilzte Masse. ^- ° 

6.8 ■ Dibrom - 6 - oxy - 7 - methoxy- flavon , 6.8 • Dibrom - ohrysin - 7 - methyläther 

CO-CH 
C u H u 4 Br t = (CH t -0)(HO)C i Br 1 <' Anw' **' ^ aT0 ^ 1 Eindampfen einer alkoh. Losung 

von Chryain-7-methylather mit überschüssigem Brom (Fi-, B. 6, 892). 

6.8 - Dibrom * 6.7 - dimethoxy • flavon , 6.8 - Dibrom - ohrysin - 6.7 - dimethy läther 

rjO'GH 

C I7 H n 4 Br, = (CHj-O^CjBri^ Ji . B. Duroh Zufügen von konz. Kalilauge zur 

M) — C*C«H« 
siedenden alkoholischen Losung des 3.6.8-Tribrom-6.7-dimethoxy-flavanons (S. 119) (v. Kosta- 
nsoki, Laien, B. 87, 3168). — Nadelohen (aus Eisessig-Alkohol). F: 253°. — Bei mehr- 
stündigem Erwärmen mit konz. Jodwasserstoffsaure entsteht Chrysin. 



126 HETEEO : 1 O (bzw. S). - OXY-OXO-VERBINDDNGEN CnBfen-aoOd [Syst. No. 2686 

0.8 - Dibrom - 6 - oxy -7- isownyloxy - flavon, 6.8-Dibrom-ohry»in-7-isoainylathar 
C» H 1 gO 4 Br 1 ==(C i H 11 -Ö)(H:O)C a Br 1 <^' u__. B. Durch Eindampfen von Chrysin- 
7-isoamyläther und Brom in Chloroform (Picoabd, B. 10, 177). — Nadeln. 

8.8 -Dyod-Ö.7- dioxy -flavon, 6.8- Dtfod- ohrysin Cj«H»0J„ H ? 

b. nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen einer alkoh. Chrysin- i^^y "^OH 

lösung mit Jod und etwas Jodsäure (Pi., B. 8, 887). — Gelbe Nadeln. ho-L,^-L ^CC»H» 

Zersetzt sich sohon bei 100°. • 

8.8 - Dinitro - 5.7 - dioxy - flavon, 8.8 - Dinitro - ohrysin HO 

CuH^OtN,, s. nebenstehende Formel. B. Bei 20— 30 Minuten langem o»N|^^ l -^ C0 ^CH 
Kochen von Ohrysin mit Salpetersäure (D: 1,35) {Dabier, B. 87, 21 ; H | J U „ _ 

vgl. Piccabd, B. 6, 888). — Rosenrote Blättchen (aus Alkohol). ^V^- O ^ •**• 

F: 272°; sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Alkohol, leicht o»N 

in Natronlauge (D.). — Liefert beim Kochen, mit Salpetersäure Benzoesäure und Oxalsäure 
(D.). — K 1 C u H e OgN 1 + H a O (bei 100°) (D.). — CaC w H,0,N, (bei 140°) (D.). 

8.8-Dinitro-5.7-diaoetoxy-flavon, 6.8-Diitftxo-ohrysin-6.7-diaoetat ^xiß^v^t = 
CO'CH 
(CHj-COO^C^NO,),^ Ä r xr- B - Aus 6.8-Dinitro-ohrysin und EsBigBäureanhydrid 

bei 130—135° (Darier, B. 27? 22). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 229». Unlöslich in 
Alkohol. 

2. 7.8-IHoxy-4-oxo-2-phenyl-[1.4-chromenJ, 7.8-IH- [--"-■y' C0, --cH 
Oaey-2-p tienyl-chromon, 7.S-IHoscy-flavon Ci 6 H 10 O 4 , s. neben- H | | c-c«H« 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 7.8-Dimethoxy-flavon (s.u.) ' •^ -^ o ^ •"• 
mit konz. JodwaBserstoffsäure (Woker, v. Kostanecki, Tambor, B. HO 

88, 4242). — Gelbliche Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 239». Leicht löslich in Alkalien 
mit gelber Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüngelber Farbe. Färbt mit Aluminium' 
oxyd gebeizte Baumwolle rein gelb, 

,00-OH 
7.8-Dimethoxy-flavon C 17 H u 4 = (CH.-OfcCAC* n . B. Bei der Einw. 

M) — C'CjjHj 
von Kalilauge auf 3'.4'-Dimethoxy-2'-acetoiy-chalkondibromid (Bd. VHI, S. 425) in alkoh. 
Lösung <W., V. K., T., B. 36, 4239). Aus 3-Brom-7.8-dimethoxy-flavanon (S. 119) durch alkoh. 
Kalilauge (W., v. K., T., B. 86, 4244). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151*. — Wird beim 
Kochen mit konzentrierter alkoholischer Natriumäthylatlösung in Gallacetophenon-3.4-di- 
methyläther und Benzoesäure zerlegt. 

yCO-CH 
7.8-Dlaoetoxy-flavon C„H M Ö, = (^,- CO- 0) 1 C 6 H t <T_ n . B. Aus 7.8-Dioxy- 

flavon durch Acetylierung (W., V. K., T., JB. 38, 4242). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193*. 

3. 6-Oxy-4-oxo-2-[2-oxy-phenyl]-[1.4-chromen], xo^^^ co ^cn ? h 
8-Oxy-2-f!t-oxy-phenyi]-chromon f ß.2'- Dioxy -flavon \ | &_/~N 

C U H,,0., s. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen "^-- -O^ \_/ 

von 6.2 -Diäthoxy-flavon (s. u.) mit konz. Jodwasserstoffsäure (v. Kostanecki, Sbefart, 
B. 38, 2512). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 304—305°. Die blaßgelbe Lösung in 
konz. Schwefelsäure fluoresciert grün. 

CO-CH 
6.2' -Diäthoxy-flavon C„H M 4 = C,H s OC e H,( u . B. Durch 

O — C'CjH^'O'CjH« 
Einw. von konz. Kalilauge auf 3-Brom-6.2'-diäthoxy-flavanon (8. 119) in Alkohol (v. K„ 
8., B. 88, J2610). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 106°. Die blaßgelbe Lösung in konz. 
Schwefelsäure fluoresciert grünlich. — Wird von alkoh. Natriumäthylatlösung in Chinaoeto- 
phenon-5-äthyläther und Äthyläthersalioylsäure sowie wenig 5-Athyläther-gentisinsäure 
gespalten. 

6.2'-Diaoetoxy-flavon C M H M 0, = CH,COOC,H,<^^ ß ^ . Pris- 

men (aus verd, Alkohol). F: 148—149° (v. K„ S., B. 38, 2512). ' 

4. 6-Oxy-4-oxo-2-[3-o<xy-phenyq-[1.4-chromen],T i0 .^^ r ^ co ^Cfl ? H 
6-Oxy-2-[3-oxy-phenyl/-chromon, 6.3 - Dioxy -flavon I | *A_/~\ 
C^gHioO«, s. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen ^^-^.o^ \_/ 
von 6.3 -Diäthoxy-flavon (8. 127) mit konz. Jodwasserstoffsäure (Blumstein, v. Kosta- 
necki, B. 38, 1480). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 300°. Die blaßgelbe Lösung in kons. 
Schwefelsäure fluoresciert sehr schwach grünlich. 
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CO*CH 
e.8'-Dia,thoxy-rlavon C w H M 4 = C i H » 0C A< _ c '.n H . . c H • Ä Thach 

Zufügen von konz. Kalilauge zur alkoh. Lösung von 3-Brom-6.3'-diathoxy-flavanon (S. 120) 
(Bl., v. K., B. 38, 1479). — Blattchen (aus Alkohol). F: 135—138°. Die blaßgelbe Losung 
in konz. Schwefelsäure fluoresciert grünlich. — ; Wird durch Kochen mit alkoh. Natrium - 
äthylatlösung in Chinacetopbenon-5-äthyläther und 3-Äthoxy-benzoesäure gespalten. 

CO-CH 
6.8'- Diaoetoxy -flavon C„H 14 0, « CH.COOC.H,^ ,. ß ^ .q.qq.^ &- 

Durch kurzes Kochen von 6.3'-Dioxy-flavon mit Essigs&ureanhydrid und entwässertem 
Natriumaoetat (Bl., v. K., B. 88, 1480). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169—170°. 

5. 6-Oxy-d-oxo-2-[4-oxy-phenyl]-£1.4-chromenJ, g .^v^coxch 
6-Oacit-%-[4-oxy-phenyl]-chromon f G.d'-IHoxy-flavon. \ | J'„/~ \.oh 

C,jH 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von -^~^o ^ ~\_^/' 

4 -Methoxy-6-äthoxy-flavon (s. u.) mit konz. Jodwasserstoffsaure (v. Kostahscki, Odbb- 
feld, B. 82, 1029). — Nadelchen (aus Alkohol). Verkohlt bei 320°, ohne zu schmelzen. Ziem- 
lich schwer löslich in Alkohol. Die blaßgelbe Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert 
schwach grünlich. Die Losung in verd. Natronlauge ist gelblichgrün. 

_ .CO-CH 

4'-Methoxy-e-äthoxy-flavon C w H w 4 = CftOC^/ n B. Aus 

HJ — (_> ■ ug.rJ.4 • \J • t/llg 
3-Brom-4'-methoxy-6-äthoxy-flavanon (8. 120) durch alkoh. Kalilauge (v. K., O., B. SS, 
1928). — Gelbliche Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol), die bei 80° wasserfrei werden und 
bei 134 — 136° schmelzen. Die blaßgelbe Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert grün. — 
Bei der Aufspaltung mit alkoh. Natriumäthylatlösung entstehen Chinacetophenon-5-äthyl- 
äther und Anissaure. 



6.4'-Diäthoxy-fiavon C 19 H M 4 = C i H s OC,H 8 < _^ c . B. Durch 

Kochen von 6.4'-Dioxy-flavon mit Äthylbromid und Ätzkali in alkoh. Lösung (v. K., O., 
B. 82, 1929). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 143°. Die blaßgelbe Lösung in konz. 
Schwefelsaure fluoresciert grün. 

CO'CH 
6.4'-Diaoetoxy-flavon C^O, = CH » C0 ^^^Vo-äcÄOCOCH," ^"^^ 
(aus Eisessig-Alkohol). F: 207° (v. K., O., B. 82, 1929). 

6. ? - Oxy-4 -oxo- 2 -[2-oxy -phenylJ-[1.4-chromen], r^^^ C0 ^CH *? H 
7-Oxy-2-[2-oncy-phenylJ-chroinon, l.lff- Dloxy -flavon „ \ \ JL/~\ 
C,.H, O 4> b. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 7.2'-Di- av ^-^^o ^ \_J 
äthoxy-flavon mit konz. Jodwasserstoffsaure (v. Kostajtkcki, v. Saus, B. 82, 1033). — 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 320°. Die Lösung in Natronlauge ist gelb. Verhalt sich gegen 
konz. Schwefelsäure wie 7.2'-Diäthoxy-flavon. 

CO - CH 

7.2'-Diäthoxy-flavon C 1 ,H l8 4 = C t H 6 OC,H s < o _^ CÄ 0< ^ H . B. Man be- 
handelt 2.4'-Diäthoxy-2'-acetoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 432) in Schwefelkohlenstofflösung mit 
1 Mol Brom und versetzt die lauwarme alkoholische Lösung des entstandenen amorphen 
Dibromids mit konz. Kalilauge (v. K., v. 8., B. 82, 1031). — Prismen (aus Alkohol). F: 
125°; konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle gelb und gibt dann eine gelbe, später fast farb- 
lose, stark hellblau fluorescierende Lösung (v. K., v. 8.). — Bei der Aufspaltung durch alkoh. 
Natriumäthylatlösung entstehen Besaoetophenon-4-äthyiäther und Äthyläthersalicylsäure 
neben kleinen Mengen 4-Äthyläther-/?-reBoroylBäure (v. K., Sbuabt, B. 88, 2511). 

XX) -OH 

7.2'-Diaoetoxy-flavon 0^.0, = CH » COOC « H »< _Ö.C,H 4 -OCOCH,' B ' 
Durch kurzes Kochen von 7.2'-Dioxy-flavon mit Essigsaureanhydrid und entwässertem 
Natriumaoetat (v. Kostahbchi, v. Saus, B. 82, 1034). — Spieße (aus verd. Alkohol). F: 105°. 

7. 7-Oxy-4-oxo-2-f3-oxy-phenyl]-fl.d-chromenJ, ^~^.^ Co ^ch. ? H 
7-Oxy-2-{&-oxy-phenylJ-chromQn t 7.S r - JDloxy -flavon I | c— f"^~\ 
CieH w 4f b. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen ^^-^ 0^ yj ~\^_/ 
von 7.3 -Di&thoxy-flavon mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) (v. Harfe, v. Kostaitbcki, 
B. 88, 325). — Nadeln (aus verd. Alkohol), die bei 100° unter Abgabe von 1 H.0 matt weiden. 
F: 277 — 278°. Leioht löslioh in Alkohol. Löslich in Natronlauge mit blaßgelber Farbe. Die 
farblose Lösung in kons. Schwefelsäure fluoresciert blau. 
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<CÖ-CH 
0— CC.HOH' *' D " rCh 
2-stundiges Kochen von 7.3'-Di&thoxy-flavon (s. u.) mit konz. Jodwasserstoffsäure, neben 
7.3'-Dioxy-flavon (9. 127) (v. H., v. K., B. 88, 324). — Blattchen (aus Pyridin + Alkohol). 
F: 263—264°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsaure 
fluoresciert zuerst blau» dann blaugrün. 

,00-CH 
7.8'- Diäthoxy - flavon 0,^,0« = C,H 5 - O- C,H 8 < _^ Q . B. Durch 

Einw. ron alkoholisch-wäßriger Kalilauge auf 3.4'-Diathoxy-2'-aoetoxy-chalkon-dibromid 
(Bd. VHI, ß. 425) (v. H„ v. K., B. 88, 323). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 163— 164». 
Die sehwach gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert blaugrün, spater hellgrün. — 
Die Spaltung mit alkoh. Natriumathylatlösung ergibt Reeaoetophenon-4-athylather und 
3-Äthoxy-benzoesauTe. 

,00- CH 
7 -Äthoxy - 8'- aoetoxy - flavon C lt H 16 0, = C ^ 0C * B *\q_^. C v. . C0 . ch% - 

Nadeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 80° matt und sohmilzt bei 126— 127*(v. H., V. K„ 
B. 88, 326). 

•CO-CH 
7.8'-Diaootoxy-flavon C lt H It 0. = CH *• C0 • • C « H •\ _ö.c,H 4 ■0•C0•CH t • N * deln 
(aus Alkohol). F: 152—163° (v. H., v. K., B. 38, 325). 

8. 7-Oxy-4-oxo-2-[4-oxy-phenyl]-[1.4-chrotnenJ, (^"^■^ 0O> ^cb 
7-Oxy-2-[4-oacy-phenyl]-chromon, 7.4'-IHoxy-flavon _ | )LS~\ n n 
CjjHioO«, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von ÄU "^^^ 0/^\_/' W11 
4 -Methoxy-7-athoxy-flavon (s. u.) mit konz. Jodwasserstoffsäure (v. Kostassoki, Osius, 
B. 38, 325). — Blaßgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 315°. Löst sich in Natronlauge 
mit gelber Farbe und schwach grünlicher Fluoresoenz. Konz. Schwefelsaure färbt die Ver- 
bindung gelb und gibt eine fast farblose, intensiv blau fluorescierende Losung. 

_ •CO-CH 
4'-Methoxy-7-athoxy-flavon 0,^0, = Oft- 0-C # H,< (> _ß .C.H.-0 OH.' B ' 

Durch Einw. von alkoholisch- wäßriger Kalilauge auf 4-Methoxy-4'-athoxy-2'-a£etoxy-chalkon- 
dibromid (Bd. VHI, S. 426) (v. K., O., B. 38, 323). — Tafelchen (aus Benzol). F: 144—146°. 
Die schwach gelbliche Losung in konz. Schwefelsaure fluoresciert intensiv blau. — Bei der 
Spaltung mit Natriumathylat entstehen Resaoetophenon-4-athyIather und Anissaure. 

7.4' - Diaoetoxy - flavon 0^,0, = CH,- CO • • C,!!,/^^ Q ^ ^ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 182—183° (v. K., 0., B. 38, 326). 

9. 4 - Oxo - 2 - [3.4 - dioatsy - phenyl] - [1.4 - chromenj, ( ^^y' co ^cb. ? h 

* -[3.4- IHoxy -phenyl] -chromon, 3^.4 -IHoxy- flavon \ | /t^/ - \ rtw 

C„jB: l0 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwarmen von 3'.4'-Di- ^^"-> O ^ \_/' UÄ 
methoxy-flavon mit konz. Jodwasserstoffsäure (BKBSTvnr, Fbaschena, v. Kostabxoki, 
B. 88, 2180). — Hellgelbe Drusen (aus Alkohol). F: 243°. Leicht löslich in verd. Natronlauge 
mit orangegelber Farbe. Färbt Aluminiumbeize hellgelb, Eisenbeize grau bis schwarz. 
Konz. Schwefelsaure färbt die Krystalle intensiv gelb und löst sie langsam mit grünlichgelber 
Farbe. 

,00 CH 
S'.4'-Dimethoxy-flavon 0^,0« = OA^^ (Q . B. Durch Einw. 

von alkoholisoh-waßriger Kalilauge auf 3-Brom-3'.4'-dimethoxy-flavanon (S. 121) (B., F., 
v. K., B. 88, 2179). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154 — 165°. Die verdünnte alkoholische 
Lösung fluoresciert intensiv violett. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

,C0 0H 
8'.4'-l>iaeotoxy-fiavon ^^O, = 0^<Q_ 6g Q Nadeln (aus 

Alkohol). F: 171° (B., F., v. K., B. 88, 2180). 

10. 6-Oocy-3.4-di<Kco-2-phenyl~chroman f ß-Oxy-3.4-dioaco-flavan bezw. 
3.ö-Dioxy-2-phenyl-chrotnon, 3.6-Dioocy-flavon, 6-Oxy-flavonol 0,jH w 4 , 
Formel I bezw. IL B. Man kocht 6-Methoxy-flavonoT mit konz. Jodwasserstoff saure (v. Kosta- 
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nboki, Lampe, B. 87, 777). — Nadeln (aus 50°/,jgem Alkohol). F: 233—234°. Leioht löslich 
in Natronlauge mit grüngelber Farbe. Färbt Baumwolle auf Tonerde- und Eisenbeize an. 

6 -Methoxy- 3.4 -dioxo-flavan bezw. 3- Oxy- 8 -methoxy -flavon, 6-Methoxy- 

XIO-CO COC-OH 

flavonol C 16 H M 4 = CH » OC « H »<o_^ H C H ***"' CH .'°' C A( _(i. CH ' B - 
Beim Kochen der EisesBiglösung von 6 - Methoxy - 3 - oximino - flavanon (s.u.) mit 10°/oiger 
Schwefelsäure (v. K., L., B. 37, 775). — Blaßgelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 204—205°. 
— Spaltet sich beim Eindampfen mit Kalilauge in Hydrochinon und Benzoesäure. Färbt 
Baumwolle auf Tonerdebeize gelb, auf Eisenbeize schwach braun. ■ — Natriumsalz. Gelb. 
Schwer löslich. 

3.6 - Dimethoxy - flavon , 6 - Methoxy - flavonol - methyläther C 17 H 14 4 = 

.COCOCH, 
CHgO-CjH,^ ii . B. Beim Kochen von 6-Methoxy-flavonol in Methylalkohol 

mit Kaliumhydroxyd und Methyljodid (v. K., L., B. 87, 778). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128—129°. 

6-Athoxy-S.4-dloxo-fla.van bezw. 8 - Oxy - 6 - äthoxy - flavon, 6- Äthoxy- flavonol 
CO ■ PO CO • C OH 

0^0.= C Ä°- C « H »< _ CH . C|iH5 W - C » H * OC » H »<o_CC 6 H ' B - ** 24 " Btdg ' 
Stehenlassen einer EisesBiglösung von 6-Äthoxy-flavanon (S. 51) mit Amylnitrit und Salz- 
säure (v. K., L., B. 87, 777). — Gelbe Spieße (aus Alkohol). F: 177—178°. 

6 - Methoxy - 8 - aeetoxy - flavon , 6 - Methoxy - flavonol - aoetat C 18 H u O. = 
/COCOCOCH, 
CHj-O-CjHj^ n . B. Durch kurzes Kochen von 6-Methoxy-flavonol mit 

O — C"C 6 H S 
Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., L., B. 87, 777). — Nadeln 
{aus Alkohol). F: 164—166°. 

6 - Äthoxy - 3 - aeetoxy - flavon, 6 - Äthoxy - flavonol - acetat C s ,H ie 6 = 
,COCOCOCH. 

C 2 H,0-CA( u s . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133—134° (v. K., L-, 

B. 37, 777). 

3.6 - Dlaoetoxy - flavon , 6 - Aeetoxy - flavonol - acetat C M H u O ( = 
CO • C ■ O • CO ■ PH 

CH 3 'CO'0-C,H,( m \ Nadeln (aus Alkohol). F: 195—196° (v. K., L., B. 

O — C-C 6 H 6 
37, 778). 

6-Methoxy-4-oxo-3-oximino-flavan, 6-Methoxy-8-oximino-flavanon C, 6 H 13 4 N = 
CH,-0-C,H,/^ i' _ . B. Aus 6-Methoxy-flavanon (S. 51) in Alkohol durch Amyl- 
nitrit und Salzsäure <D: 1,19) (v. K., L., B. 37, 775). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 160» 
(Zers.). Löst sich in Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Beim 
Kochen der Eisessiglösung mit 10%iger Schwefelsäure entsteht 6-Methoxy-flavonol (s. o.). 

11. 7-Oxy-3.4-dioxo-2-phenyl-chroman, 7-Oxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 
3.7-£Hoxy-2-phenyl-chromon t 3.1 -Dioxy -flavon, 7-Oxy-flavonol C ls Hi t , 
Formel I bezw. II. B. Aus 7-Methoxy-flavonol durch Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure 

(v. KosTAinBOKi, Stoppani, B. 37, 1182). — Gelbliche prismatische Nadeln. F: 257—259°. 
Die Lösung in verd. Natronlauge iBt grünlichgelb. Verhält sich gegen konz. Schwefelsäure 
wie 7-Methoxy-flavonol. Färbt Baumwolle auf Tonerdebeize blaßgelb. 

7-Methoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 8-Oxy-7-methoxy-flavon, 7-Methoxy-flavonol 

C 1 ,H 11 4 = CH,OC,H 8 <;^^ CH bezw.CH,OC,H,<;^^^. B, Durch Kochen 

der essigsauren Lösung von 7-Methoxy-3-oximino-flavanon mit lOVoiger Schwefelsaure 
(v. K., St., B. 87, 1181). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180°. Unlöslich in verd. Natronlauge. 
Wird duroh konz. Schwefelsäure gelb gefärbt und mit gelber Farbe und bläulicher Fluoresoenz 
gelost. Färbt Baumwolle auf Tonerdebeize hellgelb. — Natriumsalz. Gelb. Schwer 
löslich. 
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7 - Methoxy - 3 - acetoxy - flavon , 7 - Methoxy - flavonol - acetat C H H l4 Oj = 

PO - P • O • PO • PH 
CH g 'OC 6 H / r ', Nadeln (aus Alkohol) <v. K., St., B. 87, 1181). F; 176° 

x O — C-C^Hj 
(v. Aüwers, Pohl, A. 406 [1914], 247, 271). 

3.7 - Diacetoxy - flavon, 7 - Aoetoxy - flavonol - aoetat C^H^O« = 
CO • C • O ■ CO • GH 

OH--C0-O-C.IL/ ii 3 . B. Durch kurzes Kochen von 7-Oxy-flavonol mit 

3 3 \0— 0C 6 H 5 

Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., St., JB. 87, 1182). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 157°. 

7-Methoxy-4-oxo-3-oximino-flavan, 7-Methoxy-8-oximino-navanon C 14 H 18 4 N = 

PO ■ G • N • OH 
CHj-O'0 6 Hj ' ■ ' . B. Aus 7-Methoxy-flavanon mit Amylnitrit und konz. Salz- 

0— CH • C 6 Hj 
säure in siedendem Alkohol (v. K., St., B. 37, 1181). — Blattchen (aus Benzol). F: 188° 
(Zers.). Löst sich in Natronlauge mit blaßgelber, in konz. Schwefelsäure mit orangegelber 
Farbe. — Wird in essigsaurer Lösung durch verd. Schwefelsäure zu 7 -Methoxy .flavonol (S. 129) 
verseift. Färbt Kobaltbeize orange, Uranbeize gelb an. 

12. 3,4- Dioxo-2-f3-oxy -phenylj -chroman, 3' -Oxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 
3 - Oxy -2- [3 -oxy -phenylj - chromon, 3.3' - Dioxy -flavon, 3 '-Oxy-ffavonol 

C 1B H 10 O 4 , Formel I bezw. II. B. Durch ^ .„.-CO ,, OH r -"~-yC0-^ c . 0H OH 

mehrstündiges Kochen von 3' -Methoxy- I. I j i,„ _/ — \ II. | | p_/~ \ 

flavonol mit konz. Jodwasserstoff- —^ '-o--" \__/ -^ • O^ \._./ 

säure (Gutzeit, v. Kostanecki, B. 33, 935). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 237°. 
Leicht löslich in verd. Natronlauge mit grünlichgelber Farbe. Färbt Tonerdebeize hellgelb 
an. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist Bchwach grünlichgelb. 

3' - Methoxy - 3.4 - dioxo - flavan bezw. 3 - Oxy - 3' - methoxy - flavon, 3'-Methoxy- 
.00-00 .CO-C-OH 

flavonol W^CA^.^.,,.^ bezw. W^-W-O-GH.' B. 
Durch Kochen einer Eisessiglösung von 3'-Methoxy-3-oximino-flavanon mit 10%iger 
.Schwefelsäure (G., v. K., B. 38, 934). — Blaßgelbe Täfelchen (aus Alkohol). F: 134°. Die 
Ivösung in konz. Schwefelsäure ist schwach grünlichgelb. Beim Erwärmen mit Natronlauge 
entsteht ein intensiv gelbes, sehr wenig lösliches Natriumsalz. Färbt Tonerdebeize hellgelb an. 

3' - Methoxy - 8 - acetoxy ■ flavon , 3' - Methoxy - flavonol - aeetat C, 8 H,.0« = 

CO-C- O-PO-CH 
C,H/ V1 ' _* ■ Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117—118° (G., v. K, B. 88, 934). 

— • C ft Hj • ■ CH 3 

3.3'- Diacetoxy • flavon, 3' - Acetoxy - flavonol - aoetat C w H 14 6 = 
OO ■ P • O'' PO • PH 
°« H *C k es u ^ rL mr ■ Xadeln ( aus verd - Alkohol). F: 166° (G., v. K., B. 38, 935). 

3' - Methoxy - 4 - oxo - 3 - oximino - flavan , 3' - Methoxy - 3 - oximino - flavanon 
,00-C:NOH 
C l8 Hj 3 4 N ~ C 6 H 4 ^ i . B. Durch Versetzen einer siedenden alkoholischen 

O — CH • CgH 4 • O * CH3 
Lösung von 3'-Methoxy-flavanon mit Amylnitrit und Salzsäure (G., v. K., B. 38, 934). — 
Nädelchen (aus Benzol). F: 159 — 160° (Zers.). Die Lösung in verd. Natronlauge ist gelb. 
Färbt Kobaltbeize orangegelb an. 

13. 3.4-IHoxo-2-[4-oxy-phenylJ -chroman, 4' -Oxy -3.4-dioxo-flavan bezw. 
3 - Oxy -2- [4- oxy -phenylj - chromon, 3.4'- Dioxy -flavon, 4'- Oxy -flavonol 

Cj 6 H 10 O 4 , Formel III bezw. IV. B. Durch Kochen von 4'-Methoxy-flavonol mit Jodwasserstoff - 



co- co /*y-' COx -coh 

CH— OoH V " L X. n Xv-<T~^ 'OH 



III. 1 /-\.oh IV - ' " 



säure (D: 1,96) (EDELSTEIN, v. Kostanecki, B. 88, 1509). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F : 276°. Leicht löslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe und hellgrüner Fluorescenz. 
Färbt Tonerdebeize gelb an. 

4'- Methoxy -3.4 -dioxo -flavan bezw. 8 -Oxy -4'- methoxy -flavon, 4'- Methoxy- 
.CO-ÖO ,CO-C-OH 

flavonol C„H 12 4 « QÄ<o_<k.QA-0-CH. ^ ^Vc-CA-O-CH,' * Dur ° h 
Kochen von 4'-Methoxy-3-oximino-flavanon mit Eisessig und 10%iger Schwefelsäure (E., 
v. K., B. 88, 1 509). - - Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 225°. Beim Erwärmen mit Natron- 
lauge entsteht ein intensiv gelbes, schwer lösliches Natriumsalz. 
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4'- Methoxy • 3 - aoetoxy • flavon, 4' - Methoxy • flavonol - aoetat C,JB.s.O* = 
,COCOCOCH. 
C,H,( h * . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138—139° (E., v. K, B. 38, 1609). 

N U — \j • L a H« • O • LH} 

3.4'- Diaoetoxy - flavon, 4' - Aoetoxy - flavonol - aoetat C 1B H M 0« = 
XIO-C-O-CO-CH, 
C « H *\0_c-C H.-0'OO-CH ' Spieße (aUB Verd " Alkollol) - F: 158 ° < E - v - K ' B - 38 - lö09 >- 

4'-Methoxy-4-oxo-3-oximino-flavan, 4'-Metboxy-3-oximino-flavanon C,.H,.0iN = 
/COC:N-OH 
°Ä\/y_/W ptt O PTT ' S ' AuS 4 ' -Methox y- flavanori ( s - 62) in siedendem Alkohol 

mit Amylnitrit und Salzsäure (E., v. K., B. 88, 1508). — Gelbes, kryatallinisches Pulver 
(aus verd. Alkohol). Die Lösung in verd. Natronlauge ist gelb. — Beim Kochen mit Eisessig 
und 10%iger Schwefelsäure entsteht 4'-Methoxy-flavonol. 

14. ß.7-Dloocy-2-oxo-4-phenyl-{J.2-chrotnen], 5.7-Dioxy- c w 

4-phenyl-cumarin C 15 H w 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch H 9 - 5 

2-stdg. Erhitzen von Benzoylessigester mit Phloroglucin, Zinkchlorid r'^,'^ c%? CH 

und etwas Eisessig auf dem Wasserbad (v. Kostaneoxi, Weber, B. 26, ho ■' ' ho 

2907). Aus 5.7-Dimethoxy-4-phenyl-cumarin (s. u. ) und siedender Jod- ""'^ ^°^ 

wasserstoffsäure (Pollak, M. 18, 743). Aus 7 -Methoxy -5 -aoetoxy -4-phenyl-cumarin 
(s. u.) durch Kochen mit JodwasserBtoffsäure (Kp: 127°) am Rückflußkühler (Ciamician, 
Silber, JB. 27, 421). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 234—235° (v. K., W.), 233—234° (C, S.), 
227—229° (P.). Sehr leicht löslich in Alkohol (v. K., W.). Reduziert ammoniakalische Silber- 
lösung nicht (v. K., W.). Löst sich in Natronlauge mit intensiv gelber Farbe (v. K., W.). 
5-Oxy-7-methoxy-4-phenyl-oumarin C 10 H 12 O 4 , s. neben- q^ 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Pollak, M . 22, 996. — B. H0 - 

Durch Kochen von 7-Methoxy-5-acetoxy-4-phenyl Cumarin mit Kali- <" y^^cH 

lauge und Ansäuern der erhaltenen Lösung mit verd. Schwefelsäure cHs-o-' ' ho 

(C, S., B. 27, 420). — Farblose Krystalle (aus Alkohol) (Bbuni, 0. 27 I, ""' ^° 

574). F: 207° (C, S.). 

,C(G,H B ):CH 
6.7-Dimethoxy-4-phenyl-oumarin C„H u 4 = (CH^ 0) t C,H 2 <T i, ft - B. Aus 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium - 
acetat (Pollak, M. 18, 743). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166—167°. — Wird durch Kochen 
mit Jodwasserstoffsäure in 5.7-Dioxy-4-phenyl-cumarin übergeführt. 

7-Methoxy-6-aoetoxy-4-phenyl-ouraarin C 18 H M 6 , s. neben- c ^ 

stehende Formel. B. Entsteht neben 4 - Methoxy - 2.6 - diacetoxy- CHi-CO-0 •*** 

benzophenon beim Kochen von 2.6-Dioxy-4-methoxy-benzophenon mit i^^y^^CH 

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Ciamiciabt, Silbeb, B. 27, 419). cHio' J ~ ^<!o 

— Farblose Nadeln (Bbuni, G. 271, 574). F: 142° (C, S.), 143° (B.). ^^^o-- 

— Wird durch Jodwasserstoffaäure in 5.7-Dioxy-4-phenyl-oumarin übergeführt (C, S.). 

,C(C.H.):CH 
5.7-Dlaoetoxy-4-ph©nyl-oum«rin C^H^O,, = (CHj • CO • Q),C 6 Hi\ £ • Nadeln 

(aus verd. Alkohol). F: 180—181° (v. Kostanecki, Weber, B. 28, 2907). 

15. 7.8-Dioxy-2-oxo-4-phenyl-[1.2-chrom.en], 7.8-LHoxy- CfH6 
4-phenyl-cumarin, 4-I*henyl-tIaphnetin C, 5 Hi O 4 , s. neben- - 
Btehende Formel. B. Aus Pyrogallol und Benzoylessigester in Gegenwart f'~~ y'^^CE. 
von konz. Schwefelsäure (v. Kostanecki, Weber, B. 26, 2906). — Nadeln H0 .i I V; 
mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 190—192°. Sehr -„0 

leicht löslich in Alkohol, sehr sohwer in kochendem Wasser. Löst sich in HO 

Natronlauge mit roter Farbe. Reduziert ammoniakalische. Silberlösung. Färbt Tonerde- 
beize gelb an. 

XHC,H.):CH 
Diaoetylderivat CaB^O, = (CH 3 ■CO-Q),C,H,( k. B. Aus 4-Phenyl-daph- 

netin durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., W., 
B. 26, 2906). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133—134°. 

16. 3.7 -IHoxy-l-oxo-4-phenyl- isochromen, 6.7-lMoxy- ho <>h* 
4-phenyt-iaocumarin C, t H lc 4 , s. nebenstehende Formel. B, Durch .^---c^eH: 
Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure auf 3.6-Dioxy-benzoe- f I , 
säure-phenaoylester (Frttsoh, D. R. P. 73700; Frdl. 8, 970). — F: 293°. H0 '-.^ ^co-^ 

9* 
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17. 2-f3.4-£Hoxy-benxoylJ-cumaron G 1S B M 4 , s. neben- ^^ oh 9 H 

stehende Formel. ! J^ &. Q o(~~\.OH 

2 - Veratroyl - cumaron Ci 7 H 14 4 = N — ' 

C,H 4 <^ ^OCOC,H,(0-CH,) l . £ - A,M 3^4'-Dimethoxy-2-acetoxy-cbalkon-dibromid 

(Bd. Vin, S. 426) beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge (Zwaybb, v. Kostahbcki, B. 4L, 
1940). Duroh Einw. von Cumarilsäurechlorid (Syst. No. 2577) auf Veratrol bei Gegenwart 
von Aluminiumohlorid (Zw., v. K., B. 41, 1340). — Rhomboederähnliohe, farblose Krystalle 
(aus Äther). F: 90 — 91°. Die Krystalle färben sioh mit konz. Schwefelsaure rot; die Schwefel - 
B&urelteang ist orange. 

18. 4.6-Dioxy-3-oxo-2-benzal-cumaran, 4.e-IHoxy- ho 
2-benzal-cumaranon C lt H 10 O 4 , b. nebenstehende Formel. ^-^ co 

4.6 - Dtmethoxy - 2 - benaal - oumaranon C 17 H 14 4 = Hol^J^ ^-C:CHCeH« 

(0H;O)AH 1 <^>C:0H-C.Hj. Zur Konstitution vgl. Fbubb- 

st-bih, v. KosTANBOia, B. 81, 1759; v. K. t Tambob, B. 32, 2265. — B. Aus a>-Chlor-2-oxy- 
4.6-dimethoxy-arotophenon und Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Natronlauge (Fbtbd- 
Ulndbb, doBXSLL, B. 30, 2154). Aus 4.6-Dimethoxv-cumaranon (Bd. XVII, S. 176) und 
Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Natronlauge (Fb., Soh., B. SO, 2154). — Fast farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 150 — 152°. Unlöslich in Wasser, ziemlieh schwer löslich in 
verd. Alkohol. Unlöslich in Alkalien. Die orangegejbe Lösung in konz. Schwefelsaure wird 
beim Verdünnen mit Wasser farblos. 

6 oder 7-Brom-4.6-dimethoxy-2-benzal-oumaranon C^IL.OjBr, Formel I oder II. 
B. Durch Einw. von konzentrierter alkoholischer Kalilauge auf 3 -Brom-4'.6'-oder2'.4'-di- 



CH..0 CH «? 



-CO 



I. Brr-^, CO II. f I ?° 

CHs oL/L -- C:OH C «=» CH,0l^k ^6:CHC.H. 

methozy-2'oder6'-acetozy-chalkon-dibromid (Bd. VHI, S. 425) (v. Kostanbcki, Takbob, 
B. 82, 2264). — Nädelohen (aus viel Benzol). F: 223°. Löst sich orangefarben in konz. 
Schwefelsaure. 

6 oder 7 - Brom - 4.0 - diäthoxy - 2 - benaal - oumaranon C u H 1T 4 Br = 

(C,H 6 - 0)»C,BDBr<^>C:OH-C,H,. B. Durch Einw. von konzentrierter alkoholischer Kali- 
lauge auf 3 / -Brom-4'.6'-oder2'.4'-diftthoxy-2 / oder6'-aoetoiy-ohalkon-dibromid (Bd. VHL 
S. 425) (v. K, T., jB. 82, 2266). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 205°. Lost sich 
orangefarben in konz. Schwefelsaure. 

19. 6.7-T>ioxy-3~oxo-2-benzat-cuniaran,6.7-JHoacy- r-"*"^-. co 

2-benxtU-cumaranon (Benzalanhydroglykopyrogallol) ho-L ' ^i:CHC«Hi 
Ci»H 10 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Kbssbl- S^ "^O-^ 

KAÜL, V. KOSTANBCXI, B. 29, 1888; WOKJCB, V. KoSTAMtOKI, H0 

Tambob, B. 86, 4235. — B. Man versetzt äquimolekulare Mengen a)-Chlor-2.3.4-trioxy- 
acetophenon und Benzaldehyd in SO'/gigem Alkohol mit konz. Kalüauge bis zur alkalisohen 
Reaktion (Fbibmahdbb, Rüdt, B. 29, 879; Cabsblla & Co., D. R. F. 89602; Frttt. 4, 362). 
Man erwärmt äquimolekulare Mengen 6.7-Dioxy-cumaranon (Bd. XVTI, S. 176) und Benz- 
aldehyd in verd. Alkohol mit überschüssiger Btarker Salzsäure oder Schwefelsaure (F., R.. B. 
29, 879). Aus 6. 7 -Dioxy -oumaranon und Benzaldehyd bei Gegenwart von verd. Kalilauge 
(Kb., v. Ko., B. 29, 1890). — Gelbe Bl&ttohen mit lH^O (aus verd. Alkohol) (Kjc., v. Ko.). 
F: 221° (Kb., v. Ko.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (Kb., ▼. Ko.). 
Die gelbrot* Lösung in sehr verd. Alkalilauge wird durch etwas konz. Kalilauge rotviolett 
(F., R.). Die alkoh. Losung wird durch konz. Salzsäure intensiv rot (Fbibdlabdeb, Löwy, B. 
SB, 2432). — Beim Erhitzen mit konz. Alkalilauge wird Aoetophenon abgespalten (F., R.j 
F., L.). Gibt auf Tonerdebeize gelbe, auf Chrombeize braune Töne (F., R.). — Ba(C 18 H,0 4 ).. 
Dunkelviolette Nadeln (F., L.). — Verbindung mit Kaliumaoetat C^A+kSAO,. 
Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Enthält anscheinend KrystaUalkohol (Praline, Wilsoh, 
Soc. 88, 137). ' 

Monometfayl&ther C,Ä|0 4 = (GH,O)(HO)C < H f <^>0:0HCÄ- ^ Beim Er- 
wärmen von 6.7-Dioxy-2-benzel-oumaranon in methylalkoholischer Lösung mit Methyljodid 
und Natronlauge auf dem Wasserbad (FanDiJüroBB, Löwr, B. 20, 2432). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. Löslioh in konz. Schwefelsäure mit orangegelber, in Natron- 
lauge mit gelbbrauner Farbe. 
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Dimethyläther C„H M 04 — (CH i O) 1 C i H i <^>C:CHO,H s . B. Aus 6.7-Dioxy- 

2-benzal-cumaranon beim Erwärmen mit überschüssigem Methyl Jodid und methylalkoholischer 
Natronlauge im Druckrohr auf 100—120° (F., L., B. 29, 2433). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F:148 — 149,5°. Unlöslich in Alkalien. Löslich in kons. Schwefelsäure unter Orange» 
f&rbung. 

Diäthylather C„H 1() 4 = (0,H 5 0),C a H 1 <^^C:CHC e H 5 . B. Beim Erwärmen von 

1 Mol 6.7-Dioxy-2-benzal-cumaranon mit etwas mehr als 2 Mol Äthyljodid, 2 Mol Kalium - 
hydroxyd und Alkohol (Ksssblkaul, v. Kostasecki, B. 29, 1889). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 115°. Destilliert unzersetzt. Konz. Schwefelsaure färbt die KrystaUe orange. 

Diacetylderivat C w H„0,= (CHaCOO^CA^fo^CtCHCÄ. B. Durch Er- 
warmen von 6.7-Dioxy-2-benzal-oumaranon mit Essigsäureanhydrid (Fbitedländkr, Rüdt, 
B. 29, 880) und entwässertem Natriumacetat (KassBiiXAra, v. Kostabxoxi, B. 28, 1889). — 
Nadeln (aus Essigsaure). F: 198—199° (F., R.), 201« (Ka., v. Ko.). 

DibenBoylderlvatC 2 Ä80« = (C«H 6 -COO),C e H,<. ( : !>C:CHC,H s . B. DurchSchüt- 

teln der kalten alkalischen Losung von 6.7-Dioxy-2-benzal-cumaranon mit Benzoylohlorid 
(FssxdULsdxr, Löwt, B. 29, 2432). — Nadeln (aus Eisessig). F: 192,5—194°. 

6.7 -Dioxy -2- [2- oMor-beriaal]- oumaranon C I5 H,0,C1, ^- co ci 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 6.7-Dioxy-cumaranon und „ | | X.crt /'^\ 

2-Ghlor-benzaldehyd in Biedendem Alkohol bei Gegenwart von ^- - o-^ C:CH '\_V 

rauchender Salzsaure (Fbübbstkk, Bkass, B. 87, 825). — Gelbe Ho 
Blättehen mit grünem Schimmer (aus verd. Alkohol). F: 253°. Löst sich in Alkali mit kirsch- 
roter, in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe. Färbt Tonerdebeize orange, Eüenbeize 
braun, geohromte Seide intensiv orange. 

8.7 - Dioxy - 2 - [x.x • diohlor - benaal] - oumaranon C 1B H g 4 Cl, = 
(HO) 1 CA<fo^ C:CH ' C « H » C1 «- B. Aus «)-Chlor-2.3.4-trioxy-acetophenon und x.x-Dichlor- 
benzaldehyd bei Gegenwart von Kalilauge (Fbudlämdkr, Löwt, B, 29, 2434). — Gelbe 
Nadeln. Schmilzt bei etwa 210° unter Zersetzung. — Das Acetylderivat schmilzt bei 
189 — 191° unter Zersetzung. 

8.7-Dioxy-2- [2 -nitro-benaal] -oumaranon C ls H,O^N' = 

(HO),C,H t <^ ^C:CH'G,H 4 -N0 1 . B. Aub 6.7-Dioxy-oumaranon und 2-Nitro-benzaldehyd 

in siedendem Alkohol bei Gegenwart von rauchender Salzsäure (Fkubbstxin, Bbass, B. 
87, 824). — Gelbe Nadeln. F:278°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig. Löst sich in Alkalien 
mit violetter, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. Färbt Beizen matter und unreiner 
als 6.7-Dioxy-2-[3-nitro-benzal]-cumaranon. 

8.7-Dioxy-2-[8-nltro-bonaal]-oumaranon C^jHjOjN = 
(HO)AH^ ( ^,>C:CH-C i H 4 NO t . B. Aus a>-Ghlor-2.3.4-trioxy-acetophenonund 3-Nitro- 

benzaldehyd bei Gegenwart von starker Kalilauge (Fbocdlandsk, Löwt, B. 28, 2434). Aus 
6.7-Dioxy-cumaranon und 3-Nitro-benzaldehyd in siedendem Alkohol bei Gegenwart von 
rauchender Salzsäure (Ernmamai, Bbass, B. 87, 824). — Gelbe Nadeln (aus 90°/ A iger Essig- 
säure). Fi 274° (Fktt., B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter, in Alkalien mit rot- 
violetter Farbe; färbt geohromte Seide rotbraun, Baumwolle auf Tonerdebeize orange, auf 
Eisenbeize grünstiohig braun (BVV., B.). — Das Aoetylderivat schmilzt bei 218 — 219° 
unter Zersetzung (Fb., L.). 

8.7-Dioxy-2-[4-nitro-benBal]-oumaranon C M H,0,N = 
(HO) 1 C a H t <^-j£>C:GH-0 i H 4 N0 1 . B. Aus 6.7-Dioxy-oumaranon und 4-Nitro-benzaldehyd 

in siedender alkoholischer Lösung bei Gegenwart von rauohender Salzsäure (Fxuäbstxik, 
Bbass, B. 87, 823). — Goldbroniene Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt nicht bis 360°. 
Leioht löslich in heißem Wasser und Alkohol. Löst sich in Alkali mit tief indigoblauer, in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. Färbt geohromte Seide braun, Baumwolle auf Eisen- 
beize braun, auf Tonerdebeize rotbraun. 

8.7 - Diaoatoxy - 2 - [4 - nitro - bonsal] - oumaranon C u H u O ( N — 
(GH,.CO-0) i C a H i <^>C:CHC t H 4 N0 1 . Hellbraune Krystalle. F: 219°; Bchwer löslich 
in Alkohol, leichter in Eisessig (Fax;., B., B. 87, 823). 
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20. 6-Oxy-3-oxo-2-[3-oxy-benznV-eumaran, l ^^ j co 0H 

6-Oxy-2-[3-oxy-bmza/]-cumaranon C, s Hi O 4 , s. neben- _ j j <J.cH- / ~ N > 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Feuerstein, v. Kosta- ^^ ^-o-' • \_/ 

nboki, B. 31, 1759. — B. Aus 6-Oxy-cumaranon (Bd. XVII, S. 156) und 3-Oxy-benz- 
aldehyd beim Erwärmen in alkoh. Losung bei Gegenwart von rauchender Salzsäure (Brüll, 
Friedländeb, B, 30, 300). — Gelbe Nädelchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 240°; 
löst sich in konz. Schwefelsäure sowie in Alkalien mit gelber Farbe (Bb., Fr.). 

21. 3 - Oxo - 2 - [3.4 - dioxy - benzall - cutnaran, ^^ co OH 

2 -[3.4- Dioxu-benzalJ-cutnaranon C, t H 10 O 4 , s. neben- \ \ J, „ /—\ 

stehende Formet Zur Konstitution vgl. Feuerstein, v. Kosta- --^^o^ ■ \_/' "- 
nbcki, B. 31, 1759. — B. Aus Cumaranon (Bd. XVII, S. 118) und Protocatechualdehyd in 
alkoh. Lösung bei Gegenwart von konz. Salzsäure (Fbjedlander, Nbudöbfeb, B. 30, 1082). 

— Bräunlichgclbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 224°; löst sich in Soda und verd. 
Natronlauge mit braunroter, in konz. Natronlauge mit blauvioletter, in konz. Schwefelsäure 
mit orangeroter Farbe; färbt Tonerdebeize orange, Eisen- und Chrombeizen braun (Fb., N.). 

— Die Acetylverbindung schmilzt bei 134° (Fa., N.). 

3 - Oxo - 2 - [3.4 - dioxy - benzal] - thionaphthendihydrid ^--v co OH 

C, s Hi O,S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxy-thionaphthen [ | 1 /— \ 

(Bd. XVII, S. 119) und Protocatechualdehyd in Eisessig in Gegen- ^-^ "-~s^ l -" wl \_/ -lm 
wart von konz. Salzsäure (Friedländeb, M. 30, 351). — Bräunlichorangegelbe Nadeln. 
Schmilzt oberhalb 280°, Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Mitteln, leichter in 
siedendem Nitrobenzol. Konz. Schwefelsäure löst mit kirschroter Farbe. 

OH 

22. 2-Oxo-3-[3.4-dioxy-benzal]-cumaran, Lacton 

der 2.3' '.4' '- THoxy - sti/Oen - a. - carbonsäure C ls H 10 O 4 , |^"^-, C:CH •<^~Voh 

s. nebenstehende Formel. I I ^n 

2-Oxo-3-veratral-cumaran, Laoton der 2-Oxy-3'.4'-dimethoxy-8tilben-a-carbon- 
Cf— =OH-C,H 3 (0-CH 8 ) 8 
Bäure C 17 H 14 4 = C S H 4 \ j;CO . B. Durch Erhitzen von 2-oxy-phenyl- 

XK 
essigsaurem Natrium mit Veratrumaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 100° (Czaplicki, 
v. Kostakeckj, Lampe, B. 42, 835, 836). — Orangegelbe prismatische Nadeln (aus Alkohol). 
F: 99 — 100°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange. — Kochen mit alkoh. Kalilauge 
bewirkt Aufspaltung zu 2-Oxy-3'.4'-dimethoxy-stilben-a-carbonsäure. 

23. 3 - Oxy -3- benzoyl -phthalid C 15 H 10 O 4 = ^^<Zc7am?ck CWv>°' 8 - 



Bd. X, S. 830. 



-C(0H)(CO-C t H B )' 



24. 4 - Oxy - 2.3 1 - dioxo - 3 - äthyl - i>.7 - benzo- ^-^„ \/C(OH)^ c . co . CH 

[1.2-chromen], 4-Oxy-3-acet.yl-6.7-benzo-cumarin | j I i 

C ls H, O 4 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4.3 1 -Tri- -^^ -^"--^ o - — co 
oxo-3-äthyl-6.7-benzo-chroman, Bd. XVII, S. 572. 

26. 4-Oxy-2.3 1 -dtoxo-3-äthyl-7.S-benzo-[1.2-chro- f ^"-y'' c < OH >=**c.co-CH» 

inen], 4- Oxy- 3 -acetyl -7.fi- benzo -Cumarin GisB.^0., I I ^ 

s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4.3 1 -Trioxo-3-äthyl- \' \"~~~~ ° """' 

7.8-benzo-chroman, Bd. XVII, S. 572. L. J 

4 - Äthoxy - 3 - aoetyl - 7.8 - benzo - oumarin C 17 H 14 4 = C.oH,^ ' C * Hs) ''9 ' °° ' ° H \ 

B. Aus dem Silbersalz des 2.4.3 1 - Trioxo- 3 -äthyl- 7.8- benzo -chromans mit Äthyliodid 
(Anschütz, A. 368, 47). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 183°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 12 4 . 

1. 4.ß~JDioxo-3-phenyl-2- [4 -oxy -phenyl] -furantetrnhydrid, et- Oxo - 

ftp PTT.p TT 

ß-phenyl-y-[4-oxy-phenyl]-butyrolacton C ia H„0. = i Y • * 

OC-O-GH-CA-OH' 
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a • Oxo - ß - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - butyrolaoton C 17 H, 4 4 = 

qq CH - C H 

nX n Xa n'tr' « r,n • ^ - ^ u8 Anisaldehyd und Phenylbrenztraubensäure durch Konden- 
OC*0 - CH'CgH 4 *0'CH 3 

sation mittels gesättigter Salzsäure (Erlenmeyer jun., Lattermann, A. 333, 268). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 191°; ziemlich löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol; Eisenchlorid 
färbt die alkoh. Lösung grün (E., L.). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
4-Methoxy-stilben (E., L.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam und Ansäuern der Reak- 
tionsflüssigkeit erhält man zwei stereoisomere a-0xy-/J-phenyl->'-[4-metkoxy-phenyl]butyro- 
lactone (8. 122) (E., L.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entstehen /J-Phenyl- 
y-[4-methoxy-phenyl]-.<4P -ir -crotonlacton (8. 62), /M?henyl-y-[4-methoxy-phenyl]-/l a ß-cro- 
tonlacton (S. 63) und wenig a-Oxy-^phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-viriylessigsäure (E., L. ; 
Tgl. E., B. 36, 2524; 38, 3126). 

Verbindung Ci,H 16 5 . Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Aus a-Oxo-/?-phenyl-y-[4-methoxy-phenyI]-butyrolacton und 
siedendem Essigsäureanhydrid (Erlenmeyer, Lattermann, A. 333, 269). — Nadeln (aus 
Chloroform). F: 116°. LöBÜch in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

Verbindung C M H 18 O s . Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
-S'oc. 107 [1915], 135. — B. Aus a-Oxo-^phenyl-y-^-methoxy-phenylj-butyrolacton mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (ErxenmEyer, Lattermann, A. 338, 269). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170°. Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

2. 4.5 - IHojto - 2 -phenyl - 3 - [4 - oxy - phenyl] -fui-antetrahydritl , a - Oxo- 

c\i i OTT • P W ' OTT 

y -phenyl- ß~[4 -oxy -phenyl] - butyrolacton C, 6 H 12 4 = i i * * 

\)\ i • O ■ LH ■ OoKj 
« - Oxo - y " phenyl - ß - [4 - methoxy - phenyl] - butyrolaoton C 17 H, 4 4 = 

OC CHC„H 4 0-CH 3 

Ä Atr nu . B. Aus 4 -Methoxy -Phenylbrenztraubensäure und Benzaldehyd in 

OC • O • CH ■ CgHg 

Gegenwart von gesättigter Salzsäure (Erlenmeybr, Wittenberg, A. 337, 300). — Prismen 
mit 1 C,H 6 (aus Alkohol). F: 180°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, ziemlich 
leicht in Alkohol, schwer in Ligroin und Wasser. 



3. Verbindung C 16 H t! 4 , Formell oder II. Diese Formeln sind vielleicht für Resacetein 
(Bd. XVII, S. 193) in Betracht zu ziehen. 

CHs CH3 



Ü 



- c - CH ? H IL 



<0 -CH ? H 



^k^-o-^-^ /OH HO k^ o^'~\. X ' :(> 

4. 7 - Oxy - 4 - oxo - 5 - methyl -2- [3- oxy - phenyl]- t'H 3 

[1.4 - chromen] , 7-Oxy-ß-methyl-2-[3-oxy-phenyl]- ,-■■'- -co- rH oh 
chromon, 7.3-Dloxy-d-melhyl-flavon C, 6 Hj 8 4 , s. neben- j , - , 

stehende Formel. B. Aus 4.6-Dimethoxy-2-methyl-tu-[3-methoxy- ^ o^ \ •-" 

benzoyl]-acetophenon (Bd. VIII, S. 504) beim Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure (D: 2,0) 
(Tambor, B. 41, 796). — Nadeln (aus Alkohol). F: 260°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist gelb. 

5. 5 - Oxy -4- oxo - 7 - methyl - 2 - f!t - oxy - phenyl]- Hn 
[1.4 - chromen] , lt-<)xy-7-methyl-2-[2-oxy-phenyl]- 
chromon, 5.2-Dioxy-7-methyl-flavon C I( Hi 2 Ö 4 , 8. neben- „ ) 
stehende Formel. B. Durch Kochen von 2,6-Dimethoxy-4-niethyl- 3 -'" " " 
m-[2-methoxy-benzoyl]-aeetophenon (Bd. VIII, S. 504) mit Jodwasserstoifsäure (D: 2,0) 
(Tambor, B. 41, 788). — Grünliehgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 300—301°. Schwer löslich 
in Alkohol. Löst sich in alkoh. Natronlauge und in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

PO • PH 
5-Oxy-2'-methoxy-7-methy]-flavonC x ,H l4 4 = (HO)(CH 3 )C 6 H 2 ( , . 

I ' i-> " t '6"4 ' " ' vjH 3 

B. Durch Erhitzen von 5.2'-Dioxy-7-methvl-flavon in Methylalkohol mit Methyljodid und 
Ätzkali (T., B. 41, 789). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 156°. — Natriumsalz. 
Gelb. Schwer löslich. 

6.2'-Diacetoxy-7-methyl-flavon C, H I8 O 6 = 
CO-CH 
(0H s )(CH s -COO)C,H/ « n nn mx ' Prisme » < ails Alkohol). F: 108» (T.. 

U — O • vnrl 4 • U • kjk) ■ \>H 3 
B. 41, 788). • 
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6. ß-Oxy-4-oxo-7-methyl-2-f3-oxy-phenyl]- ho 
{1.4-chromenLa-Oxv-7-methyl-2-[3-oxy-phenyg- .■^ r - C0 --cH 9 H 
chromon, a.3 , -JHoxy-7-niethyl-flavon CuHijO«, s. neben- -M Jk-/~\ 
stehende Formel. B. Aub 2.6-Dimethoxy-4-methyl-«>-[3-meth- »■ ^--'^ o ^^\_/ 
oxy-benzoyll-acetophenon (Bd. VIII, 8. 604) beim Kochen mit JodwasBewtoffsäure (D: 2,0) 
(Tambob, B. 41, 790). — Nadeln (au« verd. Alkohol). F: 227*. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe. 

5-Oxy-8'-methoxy-7-methyl-flavon C 17 H lt 0« = (HO)(CH,)CA\ _^. j* . . H,' 

B. Aus ß.3'-Dioxy-7-methyl-flavon in Methylalkohol mit Methyljodid und Ätzkali (T., B. 
41 ( 790). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 146°. Die Losung in konz. Schwefelsaure iBt 
gelb. — Natriumsalz. Gelb. Schwer löslich. 

6.S'-Diaoetoxy-7-methyl-flavon C 20 H w O, = 
/CO-CH 
(CH,)(CH,-COO)C,H,<^_^ c H .o.co.ch • B - Aus 5.3'-Dioxy-7.methyl-flavon (s. o.) 

durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (T., B. 41, 
790). — Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 137°. 

7. 5~Oxy-4-oxo-7-methyl-2-[4-oxy-phenylJ- Ho 
[1.4-chromen] ', ö-Oxy-7-methyl-2-[4-oxy-phenylJ- r^^,^ C0 ^CH 
chromon, 5.4'-THoxy -7-methyl-flavon CmHu0 4 , b. I | Jl_/ - \ nw 
nebenstehende Formel. B. Durah Kochen von 2.6-Dimethoxy- v '"» v ~-^^0^ u \_/ "" 
4-methyl-c>[4^methoxy-benzoyl]-acetopbenon (Bd. VIII, 8. 504) mit Jodwasserstoffsaure 
(D: 2,0) (Tambob, B. 41, 791). — Blaßgelbe, verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 295*. Die 
Losung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

OO" OTT 
S-Oxy^'-methoxy^-metnyl-fiavonCuHMO,, = (HO)(CH,)C,H,<( _^ c . 

B. Aus 5.4'-Dioxy-7-methyl-flavon durah Erwärmen mit Methyljodid und Alkali in methyl- 
alkoholisoher Lösung (T., B. 41, 791). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 274°. Lost sich in 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Natriumsalz. Gelb. Unlöslich. 
5.4'-Diaoetoxy-7-methyl-flavon C M H,,0- = 

(CH s )(CH s COO)C 6 Hsc( rw n . Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 148° 

\q — (j. (jjHj- O ■ OO • Uli) 

bis 149° (T., B. 41, 791). 



8. 0,7 - JHoxy -3- oxo - 2 - [4 - methyl - bemal]- f ~^, co 

cumaran, e.7-l>ioxy-2-[4-methyl-benzalf-cuma- H0 .l I (i-cH./ \-cHi 

rono» CuHnO^ 8. nebenstehende Formel. 2J. Aus 6.7-Di- ^-^-o^ • \_y 

oxy-cumaranon (Bd. XVII, S. 176) und p-Toluylaldehyd in Ho 

siedendem Alkohol bei Gegenwart von rauchender Salzsäure (Fbubbstbin, Bbass, B. 37, 
825). — Grüngelbe Kxyatallsehuppen. F: 276°. Schwer löslich in Äther und Benzol, leicht 
in Wasser und Alkohol. Löst sich in verd. Natronlauge und in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe. Färbt Baumwolle auf Eisenbeize olivgrün, auf Tonerdebeize grünstichig gelb, 
Seide auf Chrombeize grünstichig orange. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H U 4 . 

1. 7-Oxy-3.4-dioxo~2-[4-isopropyl-phenylJ-chroman, 7-Oxy-3.4-dioxo- 
4 -ieopropyl-flavan bezw. 3.7-r>ioxy-2-[4-Uopropyl-phenyi]-chromon, 
3.7-JHoxy-4 -isopropyl-flavon, 7-Oxy-4 , -isopropyl-fiavonol C xi l^,0 4 , Formel I 

bezw. U. B. Aus 7-Methoxy-4'-iropropyl-flavonol durch Kochen mit starker Jodwasser- 
stoffsaure (y. Kostamboki, B. 40, 3672). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 243«. Die 
Sttnbchgelbe Losung in verd. Natronlauge zeigt grünliche Fluorescenz, die schwächer gefärbte 
ieung in konz. Schwefelsäure fluoresciert stark bläulich. Färbt Tonerdebeize blaßgelb an. 
7-M©tb.oxy-8.4-dioxo-4'-iBopropyl-flavan bezw. 3-Oxy-7-methoxy-4'-iBopropyl- 
flavon, 7 - Methoxy - 4' - isopropyl - flavonol C„H,,0, = 

XJO-CO no.p.nw 

CH - oc ' H -<o-dH.c A .oH,oH,,, b ^ CB - - B - a -< -äZ.. m on, ) .-'- D "" h 
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Einw. von Amylnitrit und Salzsäure auf 7-Methoxy-4'-isopropyl-flavanon (8. 58) in heißer 
alkoholifloher Lösung und längeres Stehenlassen der Flüssigkeit (v. K., ß. 40, 3672). — 
Gelbliche Blättchen. F: 201°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure fluoresciert grünlichblau. Färbt Tonerdebeize gelblich an. — Natriumsalz. 
Gelb. Schwer löslich. 

7-Methoxy-3-acetoxy-4'-isopropyl-flavon , 7 - Methoxy - 4'- isopropyl - flavonol- 

.GOCOCOCH. 
aoetat C.^0» = GH a' ' C « H »\ _c.CH -0H(CH ' Spieße (aUß VOT<L AJkohd) - 
F: 163—184" (v. K., B. 40, 3672). 

3.7 - Diaoetoxy - 4'- isopropyl - flavon , 7 - Aeetoxy - 4'- iBopropyl - flavonol - aoetat 

,COO-0-CO-CBL 
C*^»0, = 0H s C00C 4 H g <^ o _^ c ^* } . B. Aus 7-Oxy.4'.isopropyl.flavonol 

durch Kochen mit EsBigBäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., B. 40, 3673). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 124°. 

2. Verbindung C,gH ie 4 , Formel I oder IL Vielleicht kommt eine dieser Formeln 
dem Orcaoetein (Bd. XVII, S. 200) zu. 

q <?&» oh 9 H * 

,rS^ C ^CH ? H TT r-v-^CH ?. 

L oh,.ilAo^c-Och, IL ^.LloXp^ 

ÖH ÖH 

4. 3-Oxy-5.2 1 -dioxo-4-methyl-2-äthyl-2.3-diphenyl-furantetrahydrid, 
/f)-Oxy-ot-methyl-/?.y-diphenyl-y-acetyl-butyrolacton C w H u 0« = 
GH, • HC C(C,H„)- OH 

OCOOfCÄJCOCHs 

ß - Aoetoxy - ot - methyl - ß.y - diphenyl - y - aootyl - butyrolaoton C u H w O s = 
CH.-HC OfC-HsJ-O-CO-CH, 

oc-o-c(CHvco-cH ' B ' Aus J 5 -y-° :!ddo(x - meth y 1 / J 'J' di P hen y 1 y- acet y , - butter - 

säure (Syst. No. 2619) und EBsigsäureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen konz. Schwefel- 
säure ( Jaff, Miohu, Soc. 83, 299). — Vier- oder sechsseitige Prismen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 140°. — Beim Erwärmen mit alkoh. Kali entsteht a-Desyl-propions&ure (Bd. X, S. 770). 



1) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 22 4 . 

1. 3-0xy-4.5-oxido-9.10-dioxo-phenanthrendihydrid, 3-0xy- oo 
4.5-oxido-phenanthrenchinon, Morphenolchinon C| 4 H»0«, s. _/~\ 
nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation von Morphenolacetat (Bd. XVII, ^ y>— <f~ / 
8. 136) mit Chromsäure und Eisessig und Verseifung des entstandenen Acetata mit x — <^ «/ 
Natronlauge oder Sodalösung (Vono.hrichtbn, B. 31, 66; 88, 356). — Orange- °^ OH 
rote Warzen (aus Eisessig). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braun (V., B. 33, 357). 

2. Lacton der 3.4.8 Trioxy-phenanthren °-°o o-co 

c arbonsaure- (9) C 15 H,0 4 » Formel m. m i_/~\ Iy L_/^\ 

Laoton der 8-Oxy-3.4-dimethoxy-phen- \— / N— . ^S \_/ 

anthren-oarbonBäure-(8) C^wO«, Formel IV. HO OH CH»o OCH a 

B. Neben 8-Brom-3.4-dimethoxy-j£enanthren bei der Destillation von 8-Brom-3.4-dimethoxy- 
phenanthren-carbonsäure-(9) im Vakuum (Psohokb, B. 88, 3120). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 160*(korr.). — Löst sich in warmer Natronlauge unter Bildung von 8-Ory-3.4- 
dimethoxy-phenanthren-oarbonsäure-(9). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H„O t . 

1. 2.6-IHoasy-4-oxo-8.6-d4phenyl-pyran, 2.6-IHoxy-3.5-diphenyl-pyron 

W " HOC-O-ÖOH 
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2.e-Disnlfhydryl-4-oxo-S.6-dlphenyl-thiopyran , 2.6-Dimercapto-4-oxo-8.6-di- 
phenyl - penthiophen , 2.6 - Dimercapto - 3.6 - diphenyl - 1 - thio - pyron C 17 H ia OS, = 

P H -C-CO-C-C H 

' IK " & ist desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-3.5-diphenyl-thiopyrantetrahydrid, 

HS*C— S-- C"SH 
Bd. XVII, 8. 573. 

2.6 - Bis - methylmeroapto - 4 ■ oxo - 3.5 - diphenyl - thiopyran, 2.6-Bis-methylmer- 
oapto-4-oxo-3.6-diphenyl-penthiophen,2.e-BiB-methylmercapto-8.5-diphenyl-l-thio- 

P TT • P ■ PO • P ■ P TT 
pyron C w H„OS, = * ' u, _ " * ' • B. Beim Erwärmen von 10 g 2.6-Dimercapto- 

CH 3 • b • C~ D - U • B ' ht± 3 

3.5-diphenyl-l-thio-pyron mit 8 g Methyljodid und einer Lösung von 1,7 g Natrium in 100 g 
Methylalkohol auf dem Wasser bad (Apitzsch, B. 37, 1607; 38,-2891). — Farblose Krystalle. 
F: 167°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, ziemlich lös- 
lich in Äther, Alkohol und Eisessig. 

2.6-BiB-äthylmercapto-4-oxo-8.5-diphenyl -thiopyran, 2.8-BiB-äthylmercapto- 
4-oxo-3.B-diphenyl-penthiophen, 2.6-BiB-äthylmeroapto-3.6-diphenyl-l-thio-pyron 

P H -P-CO^C-C H 
C«H„OS. = * 5 1 ü * 5 , B. Beim Kochen von 7,5 g des Natriumsalzes 

des 2.6-Dimercapto-3.ö-diphenyl-l-thio-pyrons mit 30 g Äthylbromid und 50 cm 3 Alkohol 
bis zur Entfärbung (A., B. 37, 1606; 38, 2891). — Krystalle (aus Benzol-Petroläther). F : 141,5° 
bis 142°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, ziemlich löslich 
in Alkohol, Äther und Eisessig. 

2.8-Bis-propylmercapto-4-oxo-8.6-diphenyl-thiopyran, 2.8-BiB-propylmercapto- 

4-oxo-8.5-diphenyl-penthiophen, 2.6-BiB-propylmeroapto-8.6-diphenyl-l-thio-pyron 

P TT 'O' PO*P* P TT 

C„H M OS 3 = 8 * ' " 8 5 „ rixr' B - B^™ Erwärmen von 3 g 

CHj'CHo^CHj' S'G — S — C" S - CHg - CHg - CH 3 

2.6-Dimercapto-3.5-dipnenyl-l-thio-pyron mit 2 g Propylchlorid und einer Lösung von 
0,5 g Natrium in 50 g Propylalkohol (A., B. 37, 1607; 38, 2891). — Fast farblose Krystalle 
(aus Benzol + Petroläther). F: 88°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 

2.0-Bis-benzylmercapto-4-oxo-3.5-diphenyl-thiopyran, 2.6-BiB-benzylmercapto- 
4-o*o-3.6-diphenyI-penthiophen, 2.6-Bia-benzylmercapto-3.6-diphenyl-l*thio-pyron 
G H • C • PO • P • IT 

" H « OS '=C,H s .CH;.S.^S-C.S 6 CH,-C 6 H s - B - Beim Erwarten von 3 g 2.6-Di- 
mercapto-3.5-diphenyl-l-thio-pyron mit 2,5 g Benzylchlorid und einer Lösung von 0,5 g 
Natrium in 30 cm 3 Alkohol auf dem Wasserbad (A., B. 37, 1607 ; 38, 2891). — Krystalle (aus 
heißem Benzol und Petroläther), schief . abgeschnittene Prismen mit Krystallalkohol (aus 
Alkohol). F: 131°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
ziemlich löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 

2.6-Bi8-benzoylmeroapto-4-oxo-3.5-diphenyl-thiopyran, 2.6 - Bis - benzoylmer- 
oapto - 4 - oxo-3.5 - diphenyl - penthiophen, 2.6 -Bis - benzoylm er capto - 3.5 - diphenyl - 

C H • C ■ CO • p ■ c h 
l-thio-pyronC^^^^^;.^ ^ g *^ B. Beim Schütteln von 

2.6-Dimercapto-3.5-diphenyl-l-thiopyron mit Benzoylchlorid und Natronlauge (A., B. 87, 
1607; 88, 2891). — Gelbe Nadeln. F: 142°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, ziemlich löslich in Äther und kaltem Alkohol. 

2.6-Bl8-anilinoformylmercapto-4-oxo-3.5-diphenyl-thiopyran, 2.6-BiB-anilino- 
formylmeroapto-4-oxo-3.5-diphenyl-pentbiophen, 2.8-Bis-anilinoformylmercapto- 

3.5-diphenyl-l- thio -pyron CnH^O^f.S, = C H 5 CCOCC,H 5 

n , * « 2 - 3 23 CÄNHPO-SC-S-C-S-CO-NH-C 6 H s ' 

B. Aus 2.6-Dimercapto-3.5-diphenyl-l-thio.pyron und Phenyl isocyanat in Benzol (Apitzsch, 
Baube, B. 41, 4046). — Krystalle (aus Essigester und Äther). Färbt sich bei 100° rot und 
schmilzt bei 13ö° unter Aufschäumen. Leicht löslich in Aceton, Essigester, Methylalkohol, 
Chloroform und Alkohol, schwer in Benzol, sehr wenig in Äther, unlöslich in Ligroin. Wird 
durch Alkalien leicht gespalten. 

Verbindung C 51 H M 3 S 9 (?) = 
C,H,'C0OC-C,H 6 C 8 H s -C-C0C-C B H 5 P 6 H s CCOCC 8 H B 

HS-C-S-C-S S-C-S-C-S S-C-S-C-SH <?) " Ein ° Verbindun 8- dcr 

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XVII, 'S. 573. 
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2. 6.7 - Dloxy - 3 - oxo - 2 - cinnamal - cumaran, f-""-, co 

6.7-ßios/^-2~cinnamal'Cumaranon C l7 H, s 4 , s. ho-LJ-^ ^Ö:CH-cH:CH-c*h s 
nebenstehende Formel. B. Aus äquimolekularen Mengen • ^° 

von Zimtaldehyd und 6.7-Dioxy-cumaranon (Bd. XVII, H0 

S. 176) in alkoh. Losung durch Zutropfen von verd. Natronlauge (Haller, v. Kostanecki, 
B. 30, 2951) oder durch Zusatz von rauchender Salzsäure bei Siedetemperatur (Feuerstein, 
Brass, B. 37, 826). — Gelbe Schüppchen. F: 236" (F., B.). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther (F., B.). Die Lösung in verd. Natronlauge ist tief violett, die Lösung in konz. 
Schwefelsäure karmoisinrot (F., B.). Färbt Baumwolle auf Tonerdebeize lebhaft orange, 
auf Eisenbeize rein braun, Seide auf Chrombeize rotstichig braun (F., B.). 

Diäthylätiier C 81 H 20 O« = (C 2 H 5 -0)AH 2 < C o>C:CHCH;CH-C 6 H 5 . B. Beim Kochen 

von 6.7-Dioxy-2-cinnamal-cumaranon mit Äthyljodid in alkalisch -alkoholischer Lösung 
(Hallbr, v. Kostanecki, B. 30, 2952). — Gelbe Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 123°. ' 

Diaoetylderivat C S1 H W 6 = (CH,-CO-0),C^H 1 <!J > J>C:OH-C!H:CH-C t H,. B. Beim 

Erhitzen von 6.7-Dioxy-2-cinnamal-cumaranon mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat 
(Haller, Dissertation [Zürich 1898], S. 42). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), die sich am Licht 
in eine farblose Verbindung verwandeln (Haller, v. Kostanecki, B, 30, 2951). F: 176° 
(H., v. K.). 

6.7 - Dioxy - 3 ■ oxo - 2 - [4 • nitro - oinnamal] - cumaran C^B^OgN = 
(HO) s 8 H,<^>C:CH-CH:CH-C (l H 4 -NOj. B. Aus 6.7-Dioxy-cumaranon (Bd. XVII, S.176) 

und 4-Nitro-zimtaldehyd in siedendem Alkohol bei Gegenwart von rauchender Salzsäure (Feuer- 
stein, Brass, B. 37, 826). — Dunkelrote, blauviolett schimmernde Blättchen. F: ca. 265°. 
Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Die Lösung in Alkali ist dunkelgrün, die Lösung 
in konz. Schwefelsäure karmoisinrot. Färbt gechromte Seide tiefbraun, Baumwolle auf 
Tonerde beize rot, auf Eisenbeize braunviolett an. 

4. 2.4-Dioxo-6-phenyl-3-[a-oxy-benzyl]-[1.2-pyran]-dihydrid C 18 Hi 4 4 = 
C„H.CH(0H)HC CO-CH , - « » « L . „ L . r . „ 

nh n ,H „„ « Jer 4-Oxy-2-oxo-6-phenyl-3-benzoyl-[1.2-pyranJ- 

O TT 'Pn • TTO -PHVOTTWPTT 
dlhydrid C 18 H, 4 4 = l » . Eine Verbindung, die vielleicht so 

OC O C ■ 6 H 6 

zu formulieren ist, s. Bd. XVII, S. 575. 



m) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n -2+0 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C ia H B 4 . 

1. 3-Oxy-l'.4'-dioxo-bra8andihytIritl, 3-Oacy -brasan- o 

chinon C,jH 8 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Resorcin ^ r"'"^ -""""i 

und 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) bei Gegenwart von Natrium- [ || { [ \ 

äthylat in siedender alkoholischer Lösung (Liebermann, B. 32, ^"^ T- \o - — ''. 
924). — Rötliche Nadeln (aus Eisessig). F: 320° (v. Kosta- o 

nbcki, Lampe, B. 41, 2374). Sublimierbar (v. K., La.). Sehr wenig löslich in Alkohol; in 
Alkalien mit blauer Farbe löslich (Leb.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bläulichgrüner 
Farbe (v. K„ La.). — Gibt bei der Destillation über Zinkstaub Brasan (Bd. XVII, S. 84) 
(v. K., La.). Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali 3-Methoxy-brasanchiiion 
(v. K., La.). 

3-Methoxy-brasanchinon C 17 H 10 O 4 = C, 6 H,0 3 • • CH S . B. Durch Behandeln von 
3-Oxy-brasanchinon mit Dimethylsulfat und Alkali (v. Kostanecki, Lampe, B. 41, 2375). 
— Goldglänzende Blättchen (aus Pyridin). F: 290° (v. K., La., B. 41, 2375). Bei vorsichtigem 
Erhitzen unzersetzt destillierbar (v. K., La., B. 41, 2375). Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist bläulichgrün (v. K., La., B. 41, 2375). — , Geht durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure 
in 3-Oxy-brasan (Bd. XVII, S. 138) über (v. K., La., B. 41, 2375). Liefert beim Behandeln 
mit Salpetersäure (D: 1,5) 2(?).4(?)-Dinitro-3-methoxy-brasanchinon (v. K., La., B. 41, 2801). 
Gibt durch Reduktion und gleichzeitige Acetylierung 3 -Methoxy-l'.4'-diacetoxv- brasan 
(Bd. XVII, S. 184) (v. K., La., B. 41, 2801)'. 
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3-Acetoxy-braaanohinon C 18 H,oO B = C M BLO,OCOCH,. JS. Beim Kochen von 
3-Oxy-brasanchinon mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Hoyeb, 
Dissertation [Berlin 1901], 8. 27). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 289° (LraBBBMANK, 
B. 82, 924). Schwer löslich (L.). 

S(P)4<P)-I>initro-S-methoxy-braBanohinon C 17 HgO g N, , o 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Salpetersäure 1 ^^.,-'> l f ,-KOs(?) 

(D: 1,5) auf 3-Methoxy-brasanchinon (v. Kostanecki, Lampb, || || ! | _, 

B. 41, 2801). — Krystalle (aus Eisessig). F: 253—254° (Zere.). — Sr^o^S^ ° Li±8 
Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech, o NO»(?) 

2. 7 - Oxy - 4.5(CO) - benzoylen - Cumarin, ö - Lacton ric' C0 "n 

der [2.4 -IHoxy-anthron- (9) -yliden- (10)] -essigsaure H n | 

(„m-Oxyanthraoumarin") Ci e H„0 4 , s. nebenstehende Formel. B. ^~^-^G~ - 

Bei 2— 3-stdg. Erwärmen von 1 Mol 3.5-Dioxy-benzoesäure und 1 Mol i I 

Zimtsäure mit konz. Schwefelsäure (v. Kostambcxi, B. 20, 3142). — ^~^-co 

Gelbe Nädelohen (aus Eisessig). F: 325° (v. K.). Löslich in Eisessig, unlöslich oder schwer 

löslich in anderen Lösungsmitteln; löslich in Kalilauge und in Barytwasser (v. K.). — 

Liefert bei der Destillation mit Zinkstaub Anthracen (v. K., Lloyd, B. 36, 2196). 

7-Aoetoxy-4.B(CO)-benaoylen-ctunarin C 18 H 10 O 5 = C ie H 7 0,OCOCHs- B. Bei 
kurzem Kochen von 7 -Oxy-4.5(CO)- benzoylen -Cumarin mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (v. Kostanecki, B. 20, 3142). — Blaßgelbe, verfilzte Nadeln (aus Eisessig). 
F: 255°. 

2. 3-0xy-r.4'-dioxo-1-methyl-brasandihydrid, 3-0xy- o ch 3 
1-methyl-brasanchinon C^H^O«, s. nebenstehende Formel. i / ^,i'^^-|| r^, 

B. Aus äquimolekularen Mengen 2.3-DioMor-naphthoohinon-(1.4) i 11^ II I J-oh 

und Orcin bei Gegenwart von 4 Mol Natriumäthylat in sieden- •• ^° "" 

dem Alkohol (Gbafmank, v. Kostanecki, B. 42, 822). — Rote ° 

Nadeln (aus Eisessig). F: 315°. Sublimierbar. Löslich in konz. Schwefelsäure und in verd. 
Natronlauge mit blauer Farbe. — Durch Reduktion mit Zinkstaub bei Gegenw art v on Acet- 
anhydrid und Natriumacetat entsteht 3.1'.4'-Triacetoxy-l-methyl-braBan (Bd. XV11, S. 185). 
Durch energisches Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali erhält man 3-Methoxy- 
1-methyl-brasanchinon. 

8 - Methoxy - 1 - methyl - brasanchinon C lg H„0 4 = C 14 JEL/>s(CH g ) ■ O • CH 8 . B. Durch 
energische Methylierung von 3-Oxy-l -methyl-brasanohinon mit Dimethylsulfat und Alkali 
(G.,v.K.,Ä 42, 824). — Orangegelbe Nadeln (aus Pyridin). F:240°. Unzersetzt destillierbar. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Liefert, mit Zinkstaub bei Gegen- 
wart von Aoetanhydrid und Natriumacetat erhitzt, 3-Methoxy-l'.4'-diacetoxy-l-methyl- 
braBan (Bd. XVII, S. 185). 

8-Aoetoxy-l-mothyl-bra8anoblnonC M H 1 ,O e = C 1 ,H 4 0,(CH,)0-COCH,. B. Durch 
Kochen von 3-Oxy-l-methyl-brasanchinon mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (G., 
v. K., B. 42, 823). — Goldglänzende Blättchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 278°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H u 4 . 

1. 4.6-IHoxo-2-phenyl- i 'i-[x-oxy-benzal]-[1.4-pyran]-dihydrid bezw. 
6-Oxy~4-oxo-2~phenyl-5-benzoyl-f1.4r-pyran] bezw. 4-Oxy-2~oxo-6-phenyl- 

3-benzoyl-ri.2-p„ranJ WA- ^''^^'^P,! bezw. 
C,H s 00C0OOH C,H B COC:C(OH)-CH ' ' 

H0-Ö-O-Ö.QÄ be * W - ^^^^(Behydrobenzoylestigsäure) 

ist desmotrop mit 4.6-Dioio-2-phenyl-5-benzoyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Bd. XVII, S. 575. 
Möglicherweise sind die Verbindungen Oj^HuOjOl und CjJE,/^ (Bd. XVII, S. 576) als 
Derivate einer der obigen Enolformen anzusehen. 

2. 2.5~JHoxo-3-benzal-4-[4~oxy-benzal]-furantetrahydrid, Benzal- 
[4-oxy-benzal]-bematein*dureanhydrid f x-JPhenyl-d-fd-oxv-vhenvll-ftilaid 

n xt ^ C,H 8 CH:C C:CHC e H 4 OH ' ^ 

C » H »°« = OCOCO 
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Benzal-anisal-bernsteinsäureanbydrid , a-Fhenyl-d- [4-methoxy-phenyl] -fulgid 

OA'CH:C C:CH-C i H 4 -0-CH, 

OuHj^ = n/t n i^n ' **' ^ eim Koohen yon Benzal-anisal-bern- 

■teinsäure mit Aoetylofalorid (Stobbb, Kautzsch, Badbhhausbn, B. 39, 761). — Hellorange- 
farbene Krystalle (aus Äther oder Petroläther). Monoklin(?) (Toboboty, Z. Kr. 45, 162). 
F: 144— 147»(St„ K., B.). Absorptionsspektrum ; St., A. 880 [1911], 4. Ist schwach phototrop 
(St., A. 869, 26). Wird beim Abkühlen auf —80° Chromgelb, beim Erwärmen auf 74— 140° 
braun; diese Farbänderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880 
[1911], 20). 

4. 4-0xo-2-[3.4-dioxy-phenylJ-7.8-benzo-chroman, - c °\cH a ? H 
3'.4'-DtOXy-7.8-benzo-flavanonC w H u O«, s. nebenstehende i ! 6h- / ~\.oh 

Formel. f" " (' "- ° "" \-/ 

8'.4'- Dimethoxy - 7.8 - benzo - flavanon C n H w 4 = ^^ 
XX) •CH. 
CiA^ J~7 . B. Durch 24-stdg. Erhitzen von [3.4-Dimethoxy-styryl]- 

>U — CH • C 9 Hj(0 • CH,), 
[l-oxy-naphthyl-{2)]-keton in wenig Alkohol mit Salzsäure (Biqobb, v. Kostaneoki, B. 
39, 4036). — Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange. 



n) Ozy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-260 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^uO* 

1. 3.4-2Hoxo-2-f3-oasy-phenyl]-7.8-benzo-chroman i 3'-Oxy-3.4-dioaco- 
7.8 - benzo - flavan bezw. 3-Oicy-2- [3-oxy-phenyl]-7.8-benzo-chrom*m, 

^ ./CO^ co OH /^COv c . OH OH 

T I ("-H > r ~\ TT L p-/~\ 

! I 11 

\^ ^.^ 

3.3'-Dioxy-7.8-benzo-flavon, 3'-Oacy-7.8-bemo-flavono! („3'- O x y - a - n a p h t h o- 
flavonol") CuB^t *» Formel I bezw. IL B. Durch Kochen von 3'-Methoxy-3.4-dioxo- 
7.8-benzo-flavan mit starker Jodwasserstoffsäure (V. Kostactecki, B. 41, 786). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol), die lufttrocken 1 Mol Krystallalkohol enthalten. F: 248°. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe und sdhwacher grünlicher Fluorescenz. Löslich 
in warmer verdünnter Natronlauge mit gelber Farbe; die sehr stark verdünnte alkalische 
Lösung fluoresciert sohwaoh grünlich. Färbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumsalz. 
Gelbe Nädelchen. 

3'-M!ethoxy-3.4-dioxo-7.8-benao-flavanbezw. 3-Oxy-8'-methoxy-7.8-beruso-flavon, 

.CO- CO 
3 -Methoxy -7.8-benso-flavonol C^X)« = Giö s *\ () _ pir • r* H • O • CH beZW ' 

/COCOH ' 

C^ILa m . B. Durch Kochen einer Eisessiglösung von 3'-Methoxy-4-oxo- 

O — C'Cjj^'O'CHj 
3-oximino-7.8-benzo-flavan mit 10°/giger Schwefelsäure (v. K., B. 41, 786). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol oder wenig Benzol). F: 185°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber 
Farbe. — Wird durch Kochen mit starker JodwasserBtoffsäure in 3'-Oxy-3.4-dioxo-7.8-benzo- 
flavan übergeführt. Färbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumsalz. Gelb. Schwer löslioh. 

8'-Methoxy-8-aoetoxy-7.8-benao-flavon, 8'-Mathoxy-7.8-benao-flavonol-aoetat 

CÖ*G' O" PO •f r H' 
CjÄ.0, = GtJEU<- i _ _ _ ~L . Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166° 

O — C'CjrL'O'CH« 
(v. K., B. 41, 786). 

3' • Methoxy - 4 - oxo - 8 • oximino - 7.8 - benzo - flavan , 3' - Methoxy - 3 - oxlmino- 

_„,_ „ „ _ Ä „ /COC:N-OH ' _ . „. 

7.8-banso -flavanon C i9 H u O«N = O^ILX Arr n tt n rm • B - Durcfl Einw. von 

M) — CH'CjH^'O'CHj 

Amylnitrit und Salzsäure auf 3'-Methoxy-7.8-benzo*flavanon (S. 68) in warmer alkoholischer 
Losung (v. K., B. 41, 786). — Gelbes krystallimsches Pulver (aus verd. Alkohol). F: 161« 
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(Zera.). Löslich in verd. Natronlauge mit blaßgelber Farbe. — Durch Kochen der Eisessig- 
lösung mit lO^ger Schwefelsäure entsteht 3'-Methoxy-3.4-dioxo-7.8-benzo-flaTan. Färbt 
Kobaltbeize orange an. 

2. 3.4-Dloxo-2-[4-oxy-phenyl]-7.8-benzo-chroman, 4'-Oxy-3.4-dioxo- 
7.tt- benzo -Jiavan bezw. 3-Oxy-2~[4-oxy-phenyl] -7.8-benzo-chromon, 
3.4' -Dioxy -7. H-benzo-flavon, 4'- Oxy-7. 8- benzo-flavonol (, ,4'-0 xy-a-naphtho- 
flavonol") C„Hj40 4 , Formel I bezw. II. B. Durch Kochen von 4'-Methoxy-3.4-dioxo- 

I. J ' «'n O-oh II. 0^ ,,-o-<_)-oh 

• ' i 

7.8-bonzo-flavan mit starker Jodwasserstoffsäure <v. Kostanecki, B. 41, 784). — Hellgelbe 
Tafelchen (aus Alkohol). F: 293°. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe und intensiver hellgrüner Fluorescenz. Löslich 
in verd. Natronlauge mit gelber Farbe und grünlicher Fluorescenz. Färbt Tonerdebeize 
hellgelb an. 

4'- Methoxy - 3.4 - dioxo - 7.8 - benzo - flavan bezw. 8-Oxy-4'-methoxy-7.8-benro- 

/CO-CO 
flavon, 4'-Methoxy-7.8-benzo-flavonol C ao H 14 4 = C^^ _L^ . CH . .CH *' 

00 • C • OH 
C 10 Ht/ ii . B. Durch Kochen einer EisessiglöBung von 4'-Methoxy-4-oxo-, 

^O — C - CjH 4 '0 - CH 3 
3-oximino-7.8-benzo-flavan mit 10%iger Schwefelsäure (v. K., B. 41, 784). — Gelbe Nadeln. 
F: 249°. Sehr schwer löslich in Alkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit intensiver hell- 
grüner Fluorescenz. — Durch Kochen mit starker Jodwasaerstoffsäure entsteht 4'-Oxy-3.4-di- 
oxo-7.8-benzo-flavan. Färbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumsalz. Gelb. Unlöslich. 
4'-Metb.oxy-3-acotoxy-7.8-benzo-flavon, 4'-Methoxy-7.8-benzo-flavonol-aoetat 
.COC-O-CO-CHs 

^0— C-GYHvO-CHj 
B. 41, 784). 

3.4'-Diacetoxy-7.8-benzo-flavon, 4'- Aeetoxy-7.8-benzo-flavonol-acetat C 23 Hj S O e --- 
CO ■ C • • CO ■ CH 
CiÄC- h * . Farblose Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 181° (v. K., 

x — C ■ C 8 H 4 ■ • CO • CH 3 
B. 41, 785). 

4'- Methoxy • 4 - oxo - 3 - oximlno - 7.8 - benzo - flavan, 4'- Methoxy - 3 - oximino- 

CO'C'N'OH 
7.8-benzo-flavanon C 20 H 16 O 4 N = O^L^^ iL . B. Durch Einw. von 

X U — Ort * 0(jJtl 4 • U • vj ji j. 
Amylnitrit und Salzsäure auf 4'-Methoxy-7.8 benzo-flavanon (S. 68) in warmer alkoholischer 
Losung (v. K, B. 41, 783). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 169—170° (Zers.). — Liefert 
beim Kochen in Eisessiglösung mit 10%iger Schwefelsäure 4'-Methoxy-3.4-dioxo-7.8-benzo- 
flavan. Färbt Kobaltbeize orange, Uran-, Cadmium- und Bleibeize gelb an. 



C M H 16 5 = C 10 H 6 / ji ,, J n ^ . Farblose Nädelchen (aus Alkohol). F: 196° (v. K, 



3. 3 - Oxo - 2 - [3.4 - dioxy - benzal] - 6\7 - benzo- ^^ pn OH 

-umaran, 2 - [3.4 - Dioxy - benzal] - 0.7 - benzo- f I f ,— ', 

cumaranon C 1 ^rl lg 4 . 8. nebenstehende Formel. Zur Kon- r ^ l ^^^o-^' C:CH '\_y >,OH 



stitution vgl. Feuerstein, v. Kostanecki, B. 81, 1759. — , , 

B. Durch Erwärmen von 3-Oxy-6.7-benzo-cumaron (Bd. XVII, ^-" 

S. 128) mit Protocatechualdehyd in alkoh. Lösung bei Gegenwart von konz. Salzsäure 

(Ullmann, B. 30, 1469). — Gelbe Krystalle (aus Äther + Ligrom); sintert bei 225—230° 

und schmilzt bei 240° unter Zersetzung; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb; 

färbt Tonerdebeize orange, Eisenbeize dunkelbraun, Chrombeize rötlichbraun an (U.). Das 

Natriumsalz löst sich in Wasser mit violetter Farbe (U.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 14 O 4 . 

1. Ü.7- Dioxy -2-oxo-3.3-diphenyl-cumaran, Lacton f"V~ c<c«Hb)» 

der 2.3.4 - Trioxy -triphenylessigsäure G^S.^, s. neben- H0 .i J X 

stehende Formel. B. Durch Zusammenschmelzen von Pyrogallol und ^v^^o-^ 

Benzilsäure (H. v. Liebig, B. 41, 1648). — Krystalle (aus Benzol). H0 

F: 184°. Leicht löslich in heißer Sodalösung. Färbt sich mit starker Schwefelsäure 
schwach rosa. 
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2. 3-Oxo-L-phenyl-l-[2.4-dioxy-phenyll-phthalan, 3-Phenyl-3-f%.4:-di- 
oxy-pheny IJ-phthalid, Lacton der 2'.4'.<x-Trioxy-triphenylmethan-carbon- 
eäure-(2), Benzolresorcinphthalein C M H, 4 4 , s. nebenstehende ~^_^co 
Formel. B. Durch 1 -stündiges Erhitzen von 2 Tln. 2-Benzoyl-benzoe- fl"" \o 
säure mit 1 Tl. Resorcin auf 195 — 200°, neben Benzolresorcinphthalein- ' ,^-^^.c/ ? H 
anhydrid C 40 H M 7 (s. u.) und einer in Alkalien mit roter Farbe und .---- ^^. -- --- 

früner Fluorescenz löslichen Substanz (v. Pechmann, B. 14, 1860; vgl. \ | I i nw 
Iabyer, A. 372 [1910], 92). — Farblose Prismen mit 1 Mol CHC1 3 (aus - -'" -^ 

Chloroform), die sich schwer in Chloroform löBen und bei 113 — 114° schmelzen (v. P.; B.). 
Verliert das Krystallchloroform beim Kochen mit Wasser (v. P.). Schmilzt chloroformfrei 
bei 198 — 199° (B.). Etwas löslich in heißem Wasser,, leicht in den meisten anderen Lösungs- 
mitteln außer Ligroin (v. P.); löslich in Alkalien mit orangeroter Farbe (B.). — Bei längerem 
Erhitzen auf 200° tritt Zersetzung ein unter Bildung der oben erwähnten, in Alkalien grün 
fluorescierenden Substanz (v. P.). Beim Behandeln mit Zirikntaub in ammoniakalischer Lösung 
entsteht 2\4'-Dioxy-triphenylmethan-carbonsäure-(2) (v. P.). Liefert bei der Einw. von 
2 Mol Brom in Eisessig Benzoldibromresorcinphthalein ; bei der Einw. eines großen Über- 
schusses von Brom tritt Spaltung in 2-Benzoyl-benzoesäure und 2.4.6-Tribrom-resorcin ein 
(v. P.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht Anthrachinon (v. P.). Durch 
Kochen mit Eisessig- Schwefelsäure entsteht Benzolresorcinphthalein-anhydrid (v. P.). Beim 
Kochen mit mäßig konzentrierter Alkalilauge tritt Spaltung in Kesorcin und 2-Benzoyl- 
benzoesäure ein (v. P.). 

QQ 

Benzolresorcinphthalein-diacetat C M HjgO, = C 6 H 4 — ;j,q jj ".,„ „ (Q-CO-CH ~) HP'^' 
B. Durch Kochen von 1 Tl. Benzolresorcinphthalein mit 2 — 3 Tln. Essigsäureanhydrid 
(v. Pbcbmann, B. 14, 1861). — PriBmen (aus Alkohol). F: 137°. 

Benzolresorcinphthalein-anhydrid C 40 H M O 7 -- [(HO)C M H 12 O s ]20. B. Durch Kochen 
einer essigsauren Lösung von Benzolresorcinphthalein mit konz. Schwefelsäure oder eines 
Gemisches von 2-Benzoyl-benzoesäure und ReBorcin mit Eisessig und konz. Schwefelsäure 
(v. P., B. 14, 1862). — Farblose Nadeln. F: 285° (Bräunung). Unlöslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, leicht löslich in heißem Nitrobenzol. Langsam löslich in Alkalien unter 
Übergang in Benzolresorcinphthalein. Verhält sieh gegen konz. Schwefelsäure und gegen 
überschüssiges Brom wie Benzolresorcinphthalein. Liefert mit Essigsäureanhydrid eine 
] )iacetylverbindung. 

Diacetylverbindung des Benzolresoreinphthalein-anhydridB C 44 H 30 O, = 0406:2405 
(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von Benzolresorcinphthalein-anhydrid (s. o.) mit Essigsäure- 
anhydrid (v. P., B. 14, 1863). — Farblose Schuppen. F: 245°. 

3-Phenyl-3-[3.6-dibrom-2.4-dioxy-phenyl]-phthalid, Lacton ( f C0 \ 

der S'.6'-Dibrom-2'.4'.a-trioxy-triphenylmethan-oarbon8äure-(2), 1 ^l^ r / t> H 

Benzoldibromresorcinphthalein C i0 H ]a O 4 Brj, s. nebenstehende For- ^^ ^ -^ ^ V Br 

mel. B. Durch Versetzen einer essigsauren Lösung von Benzolresorcin- II [ j 

phthalein mit 2 Mol Brom (v. P., B. 14, 1861). — Farblose Krystalle ,- - 0H 

(aus Alkohol). F: 219°. Br 

3. 3-Oxo-l.l-bi8-[4-oxy-phenyl]-phthalan,3.3-Bi8- co 
[4-oxy~phenyl]-phthalid, Lacton der 4'.4"M-Trioxy- /V\/ , 
triphenylniethan-carbonsäure-(2), Phenolphthalein jjj I S q 

C~ H 14 4 , s. nebenstehende Formel. Die vom Namen „Phenol- \4/\ 9 / 
phthalein" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach v ( 

nebenstehendem Schema beziffert (vgl. Thiel, Müller, B. 86 / *" - / 

[1922], 1312). %:, j::| 

B. Durch Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Phenol auf H0 's vy 's. sy'" 0H 

115—120° in Gegenwart von Zinntetrachlorid (Baeyer, A. 202, 68) . ^ y v 

oder von konz. Schwefelsäure (Baby., B. 4, 659; 8, 1230; A. 202, 69; vgl. Baey., A. 212, 
349; R. Meyer, B. 24, 1416), im letzten Fall neben Fluoran (Syst. No. 2751). Durch Er- 
warmen von 3.3-Bis-[4-amino-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2643) mit Kaliumnitrit in saurer 
Lösung (Baey., B. 12, 643; A. 202, 68). — Darst. Zu einer heiß bereiteten und auf 115° 
abgekühlten Lösung von 250 g Phthalsäureanhydrid in 200 g konz. Schwefelsäure setzt man 
500 g geschmolzenes Phenol und erhitzt 10 — 12 Stunden auf 115 — 120°; die heiße Schmelze 
wird in kochendes WasBer gegossen und bis zum Verschwinden des Phenolgeruchs mit Wasser 
ausgekocht; der in Wasser unlösliche Rückstand wird mit warmer, sehr verdünnter Natron- 
lauge ausgezogen, die Losung mit Essigsäure gefallt und nach dem Zusatz einiger Tropfen 
Salzsäure 24 Stunden stehen gelassen; man kocht das abgeschiedene Rohprodukt mit abeol. 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle, filtriert, engt das Filtrat ein, entfernt durch Zusatz 
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von Wasser harzige Beimengungen und erhitzt die milchige Flüssigkeit auf dem Wasserbad 
bis wir Abaoheidung des Phenolphthaleins in krystallinischer Form (Baby., A. 808, 09, 70). 
Zur Reinigung von rohem Phenolphthalein mit Hilfe von Methylalkohol vgl. MoCoy, Am. 
81, 607. 

Farblose Krystalle. Rhombisch pyramidal (Obndobff, Barrett, Am. Soc. 46 [19241, 
2486). F: 260—263° (Basyeb, A. 802, 72), 254° (Acres, Slaglb, Am. 42, 134). Laßt sich 
unter 15 — 18 mm Druck sublimieren (Sohabwin, Kr/SNBZOW, B. 86, 2023). Leicht löslich 
in heißem Alkohol, etwas löslich in heißem Wasser (Baby., A. 202, 72). Die gesättigte wäßrige 
Losung ist oa. S-lO-^n (MoCoy, Am. 81, 611), 4-10~*n (J. M. Kolthoee, Saure-Basen-In- 
dioatoren [Berlin 1932], S. 190). Ist in Äther in amorphem Zustand leicht, in kristallisiertem 
Zustand schwer löslich (Baby., A. 802, 72). Brechungsvermögen der alkoh. Losung: 
Andäblini, O. 26 II, 141, 142, 143. Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsaure: K. H. 
Mbybb, Hantzsch, B. 40, 3487. Absorptionsspektrum des Dinatriumsalzes in waßr. Lösung: 
R. Mbybb, Mabx, B. 40, 3604; 41, 2448; Wibland, B. 41, 3498; vgl. auch Baby., A. 864, 
166, 167. Fluorescenzspektrum in alkoh. Lösung: Stark, B. Mbybb, Physikalische. Zeitschr. 
8, 261 ; C. 1907 1, 1626. Phenolphthalein reagiert als sehr schwache (Baby., A. 808, 73) zwei- 
basisohe Saure (Wboschetdeb, Z. El. Ch. 14, 510; Euleb, ae Ugglas, C. 1909 n, 1187; PA. 
Ch. 88, 608; R. Meyer, Spengler, B. 88, 1321; Aobbe, Slaglb, Am. 42, 136). Messungen 
zur Bestimmung der Acidität: Hildbbbanp, Z. El. Ch. 14, 351 ; Wbo., Z. St. Ch. 14, 510; vgl. 
Thiel, Der Stand der Indicatorenfrage, AHRBNseohe Sammlung chemisoher und ohemisoh- 
technischer Vorträge, Bd. XVI [1911], S. 332; Kolthoff, Saure-Basen-Indioatoren [Berlin 
1932], 8. 227. Phenolphthalein ist leicht löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonatlösungen; 
die Lösungen sind in konz. Zustand in dicker Schicht rot, in dünner violett (BaBy., A. 
202, 73). Löslich in Ammoniak, Kalkwasser und Barytwasser mit violetter Farbe (Baby., 

A. 202, 73, 74). Zur Konstitution der in der alkal. Losung des Phenolphthaleins vorhandenen 
farbigen Salze [Deutung als Salze der 4"-Oxy-fuchson-carbonsaure-(20 0:C«H«:C(C 4 H 4 -OH)- 
QA-CQtH] vgl.: Bbbnthsbn, Ch.Z. 16, 1957; Dehnst, Ch. Z. 17, 664; FriedlUtoeb, 

B. 26, 174; Fribdl., Stange, B. 26, 2258; R. Mbybb, Jahrbuch der Chemie 1889, 402; Green, 
Ztsehr. f. Farben- u. Textilchemie 1, 413; C. 1902 II, 683; Stieglitz, Am. Soc. 25, 1112; 
Gb., Pbbktn, Chem. N. 89, 141; Soc. 86, 400; MoCoy, Am. 81, 617; Ob., King, B. 89, 
2366; 40, 3728; Journ. Soc. chem. Ind. 27, 4; Baby., A. 864, 157; K. H. Mbybb, Hantzsch. 
B. 40, 3480; R. Mbybb, Marx, B. 40, 3605; 41, 2461; Ob., Chem. N. 98, 253; 99, 311; 
Journ. Soc. chem. Ind. 28, 638; C. 1909 1, 1874; 1909 II, 1455; AcBBX, Am. 89, 528, 649; 
Stieglitz, Am. 89, 651; Aobbx, Slaolb, Am. 89, 789; 42, 119; vgl. ferner Thiel, Der 
Stand der Indicatorenfrage, S. 405; Kolthoee, 1. o. S. 222, 226. Zur Kenntnis farbiger 
zweibasischer Alkalisalze vgl. R. Mbybb, Spengler, B. 88, 1320, 1326; R. Meyer, Mabx, 
B. 41, 2446; Flbig, C. 1909 U, 363 *). Die alkal. Lösung von Phenolphthalein wird durch 
starke Samen sofort entfärbt (Baby., A. 202, 73). Phenolphthalein wurde zuerst von Lt/ok, 
Fr. 18, 333 als Indioator in der Maßanalyse empfohlen. Das UmBohlagsintervall liegt bei 
Pk = 8,3—10,0 (Sorensen, Bio. Z. 21, 254), 8,0—9,8 (Kolthoee, 1. c, S. 119). Empfindlich- 
keit als Indioator: Friedentbal, Z. El. Ch. 10, 116; Salbssky, Z. El. Ch. 10, 206; Fels, Z. 
El. Ch. 10, 212; Salm, Z. El. Ch. 10, 344; Soholtz, Z.EI. Ch. 10, 649; MoCoy, Am. 81, 
612; Nbbnst, B. 42, 3178; Handa, B. 42, 3179; vgl. Sorensen, Bio.Z. 21, 248. Die alkal. 
Lösungen von Phenolphthalein werden durch überschüssige Alkalilauge entfärbt (Baby., A. 
202, 73). Deutung dieses Vorgangs als Bildung von Salzen der 4'.4"-Dioxy-triphenylcarbinol- 
carbonsäure-(2): Baby., A. 202, 73; Gbbbn, Zlschr. f. Farben- u. Textilchemie 1, 413; C. 
1802 II, 683; Gb., Peb., Chem. N. 89, 141; Soc. 86, 400; MoCoy, Am. 81, 518; R. Mbybb, 
Spengler, B. 88, 1324; Gb., Koro, Journ. Soc. chem. Ind. 87, 4; K. H. Mbybb, Hantzsch, 
B. 40, 3481 ; Aobeb, Am. 89, 528. Verhalten überalkalisierter Lösungen des Phenolphthaleins 
beim Erwärmen, beim Verdünnen mit Wasser oder beim Zusatz von Säuren: Baby., A. 208, 
73; Gb., Ztsehr. f. Farben- «. Textilchemie 1, 413; Gb., Pbbkin, Chem. N. 89, 141; Soc. 86, 
399; MoCoy, Am. 81, 520; Wintheb, PA. Ch. 68, 728; Marooschbs, Z. Ana. 80, 181, 226. 
Ober das Verblassen der Farbe alkalischer oder ammoniakalischer Phenolphthaleinlösungen 
bei tiefen Temperaturen vgl. : Piotet, Cr. 116, 816; Niohols, Mebitt, C. 1904 1, 1426; Eulhb, 
ab Ugglas, Ph. Ch. 68, 609. Änderung der Farbe alkalischer oder ammoniakalischer Phenol- 
phthaleinlösungen unter dem Einfluß von Lösungsmitteln wie Methylalkohol, Äthylalkohol, 
Äther, Aceton: Menschtttki», B. 16, 319; Waddbll, Chem.N. 77, 131; Hirsch, B. 86, 
2874; Sohmatolla, B. 86, 3905; R. Mbybb, Spengler, B. 86, 2951; MoCoy, Am. 81, 608; 
Soholtz, Z. El. Ch. 10, 551 ; R. Cohn, Z. Ang. 19, 1389; Htldbbband, Z. El. Ch. 14, 362; Am. 
Soe. 80, 1914; Eitles, ab Ugglas, PA. OA. 68, 510; Obndobfe, Black, Am. 41, 364. Einfluß 

*) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeiten von K. Mbybb, Posnrb, B. 44, 1955; KOBEB, MabShaLL, Am. Soe. 88, 63; 
Bassett, Halton, Soe. 188, 1294; Bassbtt, Bagmall, Soe. 186, 1366: übdebwood, Bakkeb, 
Am. Soe. 68, 4083. 
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von Neutralsalzen auf die Farbe alkalischer oder ammoniakalischer Phenolphth&leinlösungen: 
Küstbr, Z. a. Ch. 13, 144; VAS ölbvbv, B. 20, 198; Sohmatolla, B. 85, 3905; v, Szysz- 
kowski, PA. Ch. 58, 423; Michaelis, Roka, Z. El. Ch. 14, 253. Verhalten der roten Lösung 
in Alkalioarbonat in Gegenwart von Dicarbonat: Küster, Z. a. Ch. 13, 141 ; Girattd, Bl. 
[3] 28, 594. Phenolphthalein löst sich bei längerem Kochen in Boraxlösung (Glabsbjs, Lob, 
B. 28, 1604). Phenolphthalein löst sich leicht in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit gelb- 
roter Farbe und wird aus dieser Losung durch Wasser unverändert gefallt (Baby., A. 802, 
72, 77). Addiert bei — 30° unter Rotfärbung ca. 1 — 2 Mol Chlorwasserstoff, der beim Er- 
wärmen oder Zersetzen mit Wasser unter Bückbildung von Phenolphthalein abgespalten 
wird (K. H. Mkyer, Hantzsch, B. 40, 3479, 3482). 

Phenolphthalein liefert durch Kochen mit Zinkstaub und Alkalilauge 4'>4"-Dioxy- 
triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Phenolphthalin) {Babyer, B. 4, 659; 8, 1233; A. 202, 
80). Bei der Einw. von Brom in Eisessig auf eine siedende alkoholische Lösung von Phenol- 
phthalein entsteht 3'.5'.3".5"-Tetrabrom-phenolphthalein (S. 149) (Baby., B. 8, 1231; A. 
202, 78). Jod gibt mit Phenolphthalein unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 
3'.5'.3".5"-Tetrajod-phenolphthalein (S. 151) (Classen, Lob, B. 28, 1603; Ol., D.R. P. 
85930, 86069, 88390; Frdl. 4, 1090, 1093, 1094; Kalls & Co., D. R. P. 143596; Frdl. 7, 
631 ; C. 1803 II, 403). Durch Behandeln von Phenolphthalein mit 2 Mol Salpetersaure in 
Gegenwart von Eisessig unterhalb 10° (Hall, Chem. N. 67, 93) oder durch tropfenweisen 
Zusatz von Salpetersaure (D: 1,45) zu einer wäßrig - alkoholischen Losung von Phenol- 
phthalein (Ebbbba, Bebte, O. 26 1, 265) oder durch Einw. von 2 Mol Salpetersäure 
(D: 1,48) in konz. Schwefelsäure auf Phenolphthalein bei Gegenwart von Eisessig (Clayton 
Aniline Co., D. R. P. 62211 ; Frdl. 2, 90; Gattbrmai™, B. 32, 1131) erhält man 3'.3 -Dinitro- 
phenolphthalein (S. 152) (Thiel, Dibhl, Sitzungaber. d. Ges. zur Beförderung der gesamten 
Naturwissenschaften zu Marburg 62 [1927], 538; C. 1827 II, 2672; Gbkbnbaum, American 
Journ. of Pharmacy 100 [1928], 378; C. 1828 II, 985). Beim Nitrieren von Phenolphthalein 
mit 4 Mol Salpetersäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure erhält man 3'.ö'.3".ö"- 
Tetranitro-phenolphthalein (S. 152) (Clayton Aniline Co., D. R. P. 52211; Hall; vgl. Thiel, 
Dibhl). Durch Erhitzen von Phenolphthalein mit Phosphorpentachlorid auf 120 — 125° 
wird 3.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-phthalid (Bd. XVII, S. 392) gebildet (Baby., B. 8, 1232; 12, 
645; A. 202, 75). Durch Erhitzen mit Schwefel und Sohwefelalkali auf 280—300° entsteht 
ein direkt färbender Baumwollfarbstoff (Soc. franc. de couleurs d'aniline de Pantin, D.R.P. 
114268; Frdl. 6, 710; C. 1900 II, 931). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 
entsteht eine (nicht naher beschriebene) Sulfonsäure; bei weiterem Erhitzen auf ca. 200° erhält 
manl-Oj^-anthrachinonund2-Oxy-anthrachinon(BABY.,^.202, 73, 77,135; vgl. Baby., Cabo, 
B. 7, 969). Phenolphthalein zerfällt beim Schmelzen mit Ätzkali in 4.4'-Dioxy-benzophenon 
und Benzoesäure (Baby., Burkhardt, B. 11, 1299; A. 202, 126; Baby., B. 12, 645; Zische, 
BntscHBL, A. 362, 226 Anm. 7). Nach Babybb, Bübkhabdt, B. 11, 1298; A. 202, 112 
entsteht bei 3 -ständigem Erhitzen von Phenolphthalein mit der 10-fachen Menge wäßrigem 
Ammoniak auf 160 — 170° das Imid des 3.3-Bis-[4-oxy-phenyl]-phthalimidins 

C,BVc^C?H^ojj[p>NH (Syst. No. 3240); nach H. Mbybb, M. 20, 358 (vgl. auch Ebbbba, 

Gaspabeni, 0. 24 1! 75; Oddo, Vassallo, Q. 42 II [1912], 208, 209, 226, 229; Od., G. 48 H 
[1913], 176; Od., Curti, G. 54 [1924], 580) bildet sich durch Einw. von Ammoniak sowohl 
bei gewöhnlicher Temperatur wie auch unter Druck bei 170° in wäßriger oder alkoholischer 

Lösung 3.3-Bis-[4-oxy-phenyl]-phthalimidin CjH«^^ j£. ohT^ 11 C 8 ^*- No - 3240). 

Durch kurzes Erwärmen einer alkal. Lösung von Phenolphthalein mit salzsaurem Hydroxyl- 

— CO 
amin entsteht 2-Oxy-3.3-bis-[4-oxy-phenyl]-phthalimidin C ft BVC(w, -g~. ohP^ ' ^ H ^J**" 

No. 3240) (Fbjbdlahdbb, B. 26, 174; vgl. Obhdobbf, Mtjbbay, Am. Soc. 88 [1917], 689; 
Obk„ Yang, Am. Soc. 45 [1923], 1926). ' Leitet man in eine mit 100%»ger Sohwefelsäure 
versetzte Losung von Phenolphthalein in Methylalkohol unter Erwärmen auf dem Wasserbad 
Chlorwasserstoff ein und läßt die Lösung in eiskaltes Ammoniak eintropfen, so erhalt man 
4"-Oxy-fuchaon-carbonfiäure-(2')-methylester (chinoiden Phenolphthalein-monomethyl&ther, 
Bd. X, S. 982) (Gbbbn, Koro, B. 40, 3726). Dieselbe Verbindung läßt sich auch duroh Kochen 
von Phenolphthalein mit Dimethylsulfat erhalten (K. H. Mbybb, Hantzsch, B. 40, 3484). 
Durch Koohen einer wäßr. Losung des Dinatriumsalzes des Phenolphthaleins mit Methyl - 
Jodid und Methylalkohol am Rückflußkühler entstehen laotoider Phenolphthalein-mono- 
methyl&ther (S. 146) und lactoider Phenolphthalein-dimethyläther (S. 146) (R. Mbybb, Speng- 
ler, B. 88, 1328; vgl. Gb., K., B. 40, 3729). Kocht man dagegen Phenolphthalein mit über- 
schüssigem Methyljodid und überschüssiger wäßriger oder methylalkohoüsoher Natronlauge 
bezw. Natriummethylatlösung am Rüokflußkühler, so erhält man nur den lactoiden Dimethyl- 
äther des Phenolphthaleins (K. Mbybb, Spen., B. 38, 1327, 1328; vgl. Herzig, H. Mbybb, 
• BEILSTBIWs Handbuch. 4. Aufl. XVITI. 10 
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M. 17, 430; Baky., A. 203, 75; Gbandb, G. 26 I, 226). Diener entstellt auch bei der Um- 
setzung von Phenolphthalein mit Diazomethan in Äther (Heb., Pollak, M . 38, 710). Durch 
Erhitzen des trocknen Dikaliumsalzes des Phenolphthaleins mit überschüssigem Äthylbromid 
in trocknem Benzol im geschlossenen Eohr auf 100° entsteht der chinoide Phenolphthalein - 
diäthyläther (Bd. X, 8. 983); arbeitet man statt in Benzol in alkoh. Losung, bo erhalt man 
den lactoiden Phenolphthalein -diäthyläther (S. 447) (R. Mbyeb, Mabx, B. 40, 3603; 41, 
2446; vgl. Nietzxi, Bubckhabdt, B. 30, 175). Dieser entsteht ferner beim Kochen von 
Phenolphthalein mit Äthyljodid und alkoh. Kali (R. Mbyeb, Mabx, B. 41, 2447) bezw. 
Natriumätbylatlösung (Hallbb, Guyot, C. r. 120, 298). Phenolphthalein spaltet bei längerem 
Erhitzen mit Resorcin auf 180 — 200° Phenol ab und geht in Fluorescein (Syst. No. 2836) 
über (R. Mbyeb, Pfotenhatjeb, B. 88, 3961). Durch Erhitzen von Phenolphthalein mit 
überschüssigem Essigsäureanhydrid bildet sich Phenolphthalein-diacetat (S. 147) (Babybb, 
H. 8, 1232; A. 202, 74, 75). Mit Benzoylchlorid und Kalilauge entsteht Phenolphthalein - 
dibenzoat (S. 148) (Bistbzycki, Nencki, B. 28, 132). Durch Kochen von Phenolphthalein 
mit Anilin und salzsaurem Anilin bildet sich 2-Phenyl-3.3-bis-[4-oxy-phenyl]-phthalimidin 
(Syst. No. 3240) (Albebt, B. 28, 3077). 

Phenolphthalein besitzt abführende Wirkung (FusiQ, Cr. 148, 367; C. 1808 II, 1374; 
vgl. Fbankel, Die Arzneimittel-Synthese, 5. Aufl. [Berlin 1921], B. 743). Verhalten im 
tierischen Organismus: Kastle, C. 18061, 1559; Fleig, G. 18081, 929. — Zur Prüfung 
auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 4926], 8. 525. 

\\>rbindung mit Perchlorsäure C^Hj^ + HCK^+irLjO. B. Durch 2-tagiges 
Aufbewahren von Phenolphthalein mit 71%iger wäßriger Perchlorsäure bei + 10° (K. A. Hof- 
mann, KrEMBBUTHBB, B. 42, 4862). Rhorobenförmige, im durchfallenden Licht rubinrot, 
im auffallenden Licht hellblau glänzende Krystalle. Wird durch Wasser sofort in die Kom- 
ponenten gespalten; auch absol. Alkohol, Eisessig, Essigester und absol. Äther geben fast 
farblose Losungen. — NagC^B^-O^ 1 ). B. Durch Behandeln von überschüssigem Phenol- 
phthalein mit Natronlauge und Eindampfen der filtrierten Flüssigkeit (R. Mbyeb, Mabx, 
B. 41, 2446; vgl. R. Mey., Spengleb, B. 38, 1320, 1326; Fleig, C. 1808 II, 363). Fast 
schwarze, metallisch glänzende Masse oder dunkelgranatrotes Pulver. Zersetzt sich bei 300° 
(MAQuBNNEscher Block) (Fl.). Löslich in Wasser und Alkohol mit roter Farbe, unlöslich 
in Äther, Chloroform, Aceton und Benzol (Fl.). — KjCgoH^O^ 1 ). B. analog der des Natrium- 
salzes. Tiefrote hygroskopische Masse; in Wasser mit roter Farbe löslich (R. Mey., Mabx, 
B. 41, 2446). — C ao Hj 4 4 + AIC1,. B. Aus Phenolphthalein und der berechneten Menge 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol beim Eingießen in viel Schwefelkohlenstoff (K. H. Mbyeb, 
Hantzsch, B. 40, 3483). Zinnoberrotes Pulver, das beim Erhitzen verkohlt, ohne zu schmelzen. 
— C so H,« 4 + S n Cl 4 + C 6 H 5 • N O a . B. analog der vorhergehenden Verbindung (K. H. Mbyeb, 
Hantzsch, B. 40, 3483). Rotes, sehr hygroskopisches Pulver. P: 78—79°. Verliert beim 
Erwärmen im Vakuum allmählich das Nitrobenzol. — Verbindung mit Methylamin 
C W H M 4 + 2CH S N. Farblose Masse. Löslich in Wasser mit roter Farbe (GrBBS, Am. Soc. 
88, 1405). 

Funktionelle Derivate des Phenolphthaleins. 
Lactoider Phenolphthalein - monomethyläther C M H 16 4 = 

C 8 -H«"ö(Q jj -OHXC H •O^cifv 7 ^' "®" •** e * m Kochen einer wäßr. Lösung des Dinatrium- 
salzes des Phenolphthaleins mit Methyljodid und Methylalkohol am Rückflußkühler, neben 
dem lactoiden Phenolphthalein -dimethyläther (R. Mbyeb, Spengleb, B. 38, 1328). — Farb- 
lose Nadeln (aus Benzol, Benzol + Äther oder aus Xylol). Schmilzt bei 148 — 149°, erstarrt 
nach dem Schmelzen glasartig und schmilzt dann bei 80° (Geben, King, B. 40, 3729). Löst 
sich in wenig Natronlauge mit gelber Farbe; durch Zusatz von mehr Natronlauge wird die 
Lösung farblos (Thiel, Diehl, Sitzungsber. d. Ges. zur Beförderung der gesamten Naturwissen- 
schaften zu Marburg 62 [1927], 478, 510, 542; C. 1827 II, 2670; vgl. G., K.; Acbeb, Am. 
88, 532). Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe (R. M., Sp.). — Färbt sich bei 
längerem Erhitzen auf ca. 100° rot und wird beim Abkühlen wieder farblos (R. M., Sp.). Liefert 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung in Gegenwart von 
100%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad und Eingießen der Lösung in eiskalteß Ammoniak 
chinolden Phenolphthalein-dimethyläther (Bd. X, S. 982) (G., K.). 

Chinoider Phenolphthalein - monomethyläther OJL.O. = 0:C,H 4 :C(C.H 4 -OH)- 
C,H 4 -CO a CH, s. Bd. X, S. 982. n " * * * * 

Lactoider Phenolphthalein-dimethyläther, C M H Ig 4 = ^^^c^o^GeJ^ - 
B. Aus Phthalsäureanhydrid und Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 2- AnLoyl. 
benzoesäure (Gb andb, G. 86 I, 223; vgl. H. Mbyeb, Tubnatt, M. 80, 486). Beim Kochen 

l ) Vgl. die Fußnote auf 8. 144. 
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von Phenolphthalein mit Methyljodid in wäßriger oder methylalkoholischer Natronlauge 
bezw. methylalkoholischer Natriummethylatlösung am Rückflußkühler (R. Meyeb, Spengler, 
B. 38, 1327, 1328; vgl. Gra.; Herzig, H. Meyer, M. 17, 430; Baeyer, A. 202, 76). Neben 
dem lactoiden Phenolphthalein-monomethyläther beim Kochen einer wäßr. Lösung des 
Dinatriumsalzes des Phenolphthaleins mit Methyljodid und Methylalkohol am Rückfluß- 
kühler (R. Meyer, Sp.). Aus Phenolphthalein und Diazomethan in Äther (Her., Pollak, 
M . 23, 710). —Farblose Blattchen (aus Alkohol). F: 97—99° (Her., H. Meyer), 100° (R. Meyeb, 
8f.), 101 — 102° (Gra.). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und kaltem Alkohol, leichter in warmem Alkohol (Gra.). Absorptionsspektrum in kons. 
Schwefelsäure: K. H, Meyer, Hantzsch, 5.40, 3487. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe und wird aus dieser Lösung beim Verdünnen mit Wasser unverändert gefällt 
(Her-, H. Meyer; Gra.). Addiert bei — 30° ca. 1 — 2 Mol Chlorwasserstoff, der beim Er- 
wärmen oder Zersetzen mit Wasser vollständig abgespalten wird (M., Ha.). Löst sich 
etwas in warmer verdünnter Kalilauge; beim Erwärmen mit 30°/qiger wäßriger oder mit 
konzentrierter alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad entsteht das Kaliumsalz der 
4'.4"-Dimethoxy-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) (Gra.). Durch Reduktion mit Zinkstaub 
in Alkali wird 4'.4 -Dimethoxy-triphenytmethan-carbonsäure-(2) (Bd. X, S. 455) erhalten 
(Heb., H. Meyer; vgl. Gra.). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Losung in Gegenwart von 100%iger Schwefelsäure entsteht das methylschwefelsaure Salz 
des chinoiden Phenolphthalein-dimethyläthers (Bd. X, S. 982) (Green, Kino, B. 40, 3731). — 
C M H, 8 4 + A1C1 S . Zinnoberrotes Pulver, das beim Erhitzen verkohlt (M., Ha.). — C M H,p0 4 + 
SnCI 4 . Rote Krystalle mit grünem Oberflächenschimmer; F: 128 — 129°; löslich in Chloro- 
form mit roter, in Alkohol mit orangegelber Farbe (M., H.a.). 

Chinoider Phenolphthalein - dimethyläther C M H 18 4 = 0:C,H 4 :C(C,H,' O • CH,)- 
CA-CCVCH, s. Bd. X, S. 982. 

Laotoider Phenolphthalein - monoäthyläther C, a H 18 4 = 

^^^C^bT^OSUC H -O^CHT^ " S ' DurcnErnitzenvon 2-[4-Athosy-benzoyl]-benzoe- 
säure (Bd. X, S. 970) mit Phenol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 136 — 140* (Grande, 
Annali di chimica e difarmacol. [4] 14, 331 ; J. 1881, 1546). — Nicht rein erhalten. Farblose 
Krystalle. Erweicht gegen 70° und schmilzt bei 85°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

Laotoider Phenolphthalein-diäthyläther C s4 H s ,0 4 = C 8 H 4 — ~q[q-u . o^CTl)^®- 

B. Aus Phthalylchlorid und Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Haller, Guyot, 

C. r. 120, 297). Durch Erhitzen des Dikaliumsalzes des Phenolphthaleins mit Äthylbromid 
in alkoh. Lösung (R. Meyer, Marx, B. 41, 2446; vgl. Nietzki, Bübckhardt, B. 30, 175). 
Durch Kochen von Phenolphthalein mit Äthyljodid und alkoh. Kali (R. Meyer, Marx, B. 
41, 2447) bezw. Natriumäthylatlösung (H., G.) am Rückflußkühler. Beim Umkristallisieren 
des chinoiden Phenolphthalein-diäthyläthers (Bd. X, S. 983) aus Alkohol oder Benzin 
(R. Meyer, Marx, jB. 40, 3604; 41, 2446). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 118—120° 
(R. Meyer, Marx), 122° (H., G.). Leicht löBlich in Benzol, schwerer in Alkohol und Äther 
(H., G.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und wird durch Wasser wieder 
unverändert ausgefällt (H., G.). 

Chlnoider Phenolphthalein-diäthyläther C M H M 4 = O : C a H 4 : C(C„H 4 • O • C,H 4 ) • C«H 4 • 
COyOH. s. Bd. X, S. 983. 

___ nr\ 

Phenolphthalein-dibenzyläther C M H M 4 = ^«^«^0(0^ •O-CH.-^hT^^" **' 
Durch Erhitzen von Phenolphthalein mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Benzylchlorid 
am Rückflußkühler (Halleb, Guyot, C. r. 118, 481). —Farblose (Ha., G., C. r. 118, 660; 120, 
297 Anm.) Blättchen. F: 149° (Herzig, H. Meyer, M . 17, 433), 150°; leicht löslich in Benzol, 
sohwer in Alkohol und Äther (Ha., G., Cr. 118, 481). Unlöslich in Alkalien (H. Meyer, 
M. 20, 337). 

Phenolphthalein-diaoetat C^H^O, = C 6 H 4 — ^.q g . q . ^q • CHI - ? ^' "®" Beim Er- 
hitzen von Phenolphthalein mit Eseigsäureanhydrid (Baeyer, B. 9, 1232; A. 202, 74, 75). — 
Farbloee Tafeln (auB Methylalkohol). Tetragonal trapezoedrisch (Bodewig, Z. Kr. 1, 72; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 301). Die Krystalle zeigen Circularpolarisation (a n = ±10,7° für 1 mm 
Plattendioke) (Bo. ). F : 143° (Baby. ). — Wird durch Lösen in Schwefelsäure in Phenolphthalein 
und Essigsäure gespalten (Baby.). 

Phenolphthalein-dÜBOvalerianat C M H 30 O, = 

^^^CTC^Ö^^CH^CHtCH^P^ ' B ' AUS Phenol P hth * lehl duroh Behandeln mit 
Isovaleriansäure und Phosgen in Gegenwart von Pyridin, durch Erhitzen mit Isovaleriansäure- 

10* 
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anhydrid oder mit einem Ester der Isovaleriansäure in Gegenwart von etwas Ätznatron 
auf 200° oder durch Einw. von Isovalerylchlorid oder -bromid in der Wärme oder in Gegen- 
wart von Pyridin oder Alkalien (Kholl & Co., D. R. P. 212892; C, 1909 II, 945). — Krystalle 
(aug Alkohol). F: 110°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform. Unlöslich in Natronlauge; 
beim Erwärmen mit Natronlauge tritt Zersetzung unter Botfärbung ein. 

Phenolphthalein-dibenzoat C M H«0, = C,H 4 ^qjq jj -o-CCHCHT^^" ""* Duron 
Einw. von Benzoylchlorid auf Phenolphthalein in überschüssigem Alkali (Bistbzycxi, Nkjtcki, 
B. 29, 132). — Farblose Prismen mit Krystallbenzol (aus Benzol + Ligroin). Verwittert im 
Vakuum oder beim Trocknen bei erhöhter Temperatur. Schmilzt benzolfrei bei 169°. Leicht 
löslich in Aceton, Benzol und heißem Eisessig, schwer in heißem Alkohol, fast unlöslich in 
Ligroin. Unlöslich in verd. Kalilauge. 

Phenolphthalein - dioinnamat CgsH^O« = c A T: Cc(C^H^O • CO • CH^CH- CJIJ^ 7 ®' 
B. Durch Erhitzen von Phenolphthalein mit ZimtBäure, Phosphoroxychlorid und Benzol auf 
dem Wasserbad (Knoll & Co., D. R. P. 212892, 216799; C. 1909 II, 945; 1910 1, 311). — 
Krystalle (aus Eisessig, Benzol oder Aceton). F: ca. 181°. 

Fhenolphthalein-bis-phenyloarbamat, DioarbanilsäureeBter des Fhenolphtha- 

leine O^H^O.N, = ^^-^G^O^GONE^Ö^^ - K Durch Erfaiteen vtm Phenol- 
phthalein mit Phenylisocyanat auf 130° (Halli», GttnroT, C. r. 116, 480). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol). F: 135°. — Wird durch Alkalien in Phenolphthalein und N.N'-Diphenyl-harn- 
stoff zersetzt. 

CO— — 
Phenolphthalein-dinalicylat C M H M O g = CeHi^^Q^grToTco-C^T^OHp^^' **' 

Durch Erwärmen von Phenolphthalein mit Salicylsäure, Phosphoroxychlorid und Benzol 
auf dem Wasserbad (Knoll & Co., D. R. P. 212892; C. 1909 II, 945). — Krystalle (aus Eis- 
essig). F: 195 — 198°. Leicht löslich in Aceton, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Alkohol, 
Äther und Ligroin. 

CO 
Phenolphthalein -dibenzolsulfonat C^H^OgS, = ^^^^q^Tq^q^q^a^^^- 

B. Durch Einw. von Benzolsulfoohlorid auf Phenolphthalein in schwach alkaÜscherLasung 
(Gjcobobsoo, Bukt. 8, 671; C. 19001, 543). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 112° 
bis 113°. Schwer löslich in Alkohol. Unlöslich in Alkalien. 

Fhenolphthalein-oxim CjoH^N = C,H,<£$ : ^?'. 0jjV>O, sein 4'.4"-Dimethyl- 

äther, Trimethyläther, Triäthyläther und Tribensyläther. Vgl. hierzu 2-0xy-3.3-bis- 

[4-oxy-phenyl]-phthalimidin C«Hrq^g ^gr^N-OH und seine Äther, Syst. No. 3240. 

Phenolphthalein-diaoetat-oximaoetat C M H„O^N = 
Gl ' N • O • CO > CH.) «•■*«— 

^^CÄ'0'CO-OT.K 0, Die von R ' M*™*» Kissnr, B. 42, 2832 unter dieser Formel 
beschriebeneVerbindung OhH u O,N ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1. 1. 1910] vonOrarDOBFr, Yang, Am. Soc. 46, 1927 als 3-Acetoxy-2.3-bis-[4-acet- 

oxy-phenylj-phthalimidin CA^C(CAH^CH^)(Ö^ er ' 

kannt worden und dementsprechend Syst. No. 3240 abgehandelt. 
Phenolphthalein-dibenzoat-oximbenzoat CnH^OjN = 

^^fi-oSffi? 0, Die von R ' ******, Kissin» B. 42, 2832 unter dieser 
Formel beschriebene Verbindung C^B^OtN vom Schmelzpunkt 175° konnte nach dem 
Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. L 1910] von Obndobs-f, Yauo, 
Am. Soc. 46, 1930 nicht mehr erhalten werden. 

Substitutionsprodukte des Phenolphthaleins. 
46.6i7-Tetraohlor-8.8-bi8-[4-oxy-phenyl]-phthalld, 4.6.6.7 -Tetrachlor •Phenol- 
phthalein 0,oH, 4 Cl, = C,C1 4 <^^9öh^>°- b - I)urcl1 Erhitzen von Tetraohlor- 
phthaJsäureanhydrid mit Phenol in Gegenwart von rauchender Schwefelsäure (15°/o Anhydrid- 
gehalt) auf 145— 150», neben 3'.4'.5'.6'- Tetrachlor -fluoran (Syst. No. 2751) (Obbdobi», 
Black, Am. 41, 360). — Farblose Platten (aus Methylalkohol). Wahrscheinlich monoklin 
(Gnx, Am. 41, 362). Schmilzt noch nicht bei 300». Löslich in Alkohol, Aceton, Äther und 
Eisessig, schwer löslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in heißem 
Wasser. Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit gelbroter Farbe und wild durch 
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Wasser wieder unverändert ausgefällt. Konzentrierte ätzalkalische und sodaalkalische 
Lösungen sind rot, in dünner Schicht purpurrot gefärbt; verdünnte alkalische Lösungen sind 
violettrot. Die violettroten alkalischen Lösungen werden durch Sauren sofort entfärbt. 
Verwendung als Indicator: O., B. Verdünnte alkalische Lösungen werden durch viel über- 
schüssiges Alkali entfärbt. — Wirkt als mildes Purgativ. 

Lactoider 4.5.6.7-Tetraohlor-phenolphthalein-monomethyläther C n H u O t Cl ( = 
-CO 



^•^^CfCBL^OHWCiHj • O^CHTP*^' ^' ^ urcn 3-stündiges Kochen einer Lösung von 
9,1 g 4.5.6.7-TetrachloT'phenolphthalein in absol. Methylalkohol mit einer Lösung von 0,92 g 
Natrium in absol. Methylalkohol und überschüssigem Methyljodid am RückfluSkühler (O., 
B., Am. 41, 377). — Farblose Krystalle (aus verd. Aceton). F: 295° (Zers.) (O., Mubkay, 
Am. Soc. 88 [19171, 689). Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton und Essigsaure; 
löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe und wird durch Wasser wieder unverändert 
ausgefällt (0., B.). — Wird durch alkoh. Kalilauge nicht verseift (O., B.). 

Laotoider 4.5.6.7 - Tetrachlor - Phenolphthalein • dimethyläther C M H, 4 4 C1 4 = 
CO 
QJ^^^CIC^H. •O^C&Y^®' ^' ^ an versetzt eme Lösung von 9,1 g 4.5.6.7-Tetrachlor- 
phenolphthalein in absol. Methylalkohol mit einer absoluten methylalkoholischen Lösung 
von ca. 1 g Natrium und mit überschüssigem Methyljodid, kocht 120 Stunden unter Rück- 
fluß und fügt in dem Maße, wie die Rotfärbung der Losung verschwindet, weitere Mengen 
NatriummeuiylatlöBung und Methyljodid hinzu, bis ein neuer Zusatz von Natriummethylat 
keine oder nur noch schwache Färbung hervorruft (O., B., Am. 41, 374). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). Triklin (Gill, Am. AI, 375). F: 152—153°. Unlöslich in wäßr. Alkali - 
lösungen, farblos löslich in konzentrierter alkoholischer Kalilauge; löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit roter, in dünner Schicht purpurner Farbe und wird durch Wasser unverändert 
aus der Lösung gefallt. 

4.5.6.7 • Tetraohlor - Phenolphthalein - diaoetat C 14 Hi 4 6 Cl« = 

oo 
^«^«^OC~B1^0-CO^CTW~^ < ^' "**' ■^ )urcn * -stündiges Kochen von 10g 4.5.6.7-Tetrachlor- 
phenolphthalein mit 10 g frisch geschmolzenem Natriumacetat und 50 g Essigsäureanhydrid 
(0., B., Am. 41, 372). — Farblose Krystalle (aus absol. Alkohol). Monoklin (Gill, Am. 41, 
373). F: 205 — 206°. Löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig. — Wird durch wäßr. Alkali- 
lauge in der Kälte langsam, durch alkoh. Alkalilauge schnell verseift. 

Laotoider 3^3''- Dibrom -Phenolphthalein -dimethyläther C^Hx^Br, ■= 

CJELjctwTit^» /wnxT^-O. B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung des lactoiden 
"^* ^ mOjiljrJr • U • utij).^ 

Phenolphthalein-dimethyläthers mit einer essigsauren Lösung von Brom (Graxds, O. 26 1, 

230). Aus o-Brom-anisol und Phthalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (G., 

0. 27 II, 68). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 160—161° (G., G. 26 1, 230). 100 Tle. 

Cttigte Benzollöeung enthalten bei 17° 16,4 — 17,2 Tle. Substanz (G., O. 27 II, 69). Leicht 
oh in Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Toluol, löslich in warmem Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol; löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; unlöslich in verd. 
Kalilauge (G„ Q. 26 1, 231). 

8.8 - Bis - [&6 - dibrom - 4 - oxy - phenyl] - phthalid , 8'.6'.8".6"-Tetrabrom-phenol- 

nr\ 

phthaJein<3 w) H 10 O 1 Br 4 =C«H 4 — q^jj B ^ •OHp'^* **' Durcl1 Emtr »8 M1 einer Mischung 
von 10 Tln. Brom und 10 Tln. Eisessig in eine siedende Lösung von 5 Tln. Phenolphthalein 
in 20 Tln. Alkohol (Babyeb, B. 9, 1231 ; A. 202, 78). — Farblose Nadeln (aus Alkohol, Eisessig 
oder Äther). Sohmilzt unter Zersetzung bei ca. 220—230° *) (Baby.). Sehr schwer löslich in 
Alkohol und Eisessig; in amorphem Zustand leicht löslich in Äther (Bast.). Absorptions- 
spektrum des Dinatriumsalzes in wäßr. Lösung: R. Mbyeb, Marx, B. 41, 2449. Löst sich 
in der berechneten Menge Alkalilauge mit violetter Farbe; die Lösung wird durch über- 
schüssiges Alkali entfärbt (Baby.). Zeitlicher Verlauf dieser Entfärbung: K. H. Mbybk, 
Hautzsch, B. 40, 3487. — Zur Konstitution der farbigen Salze vgl. die im Artikel Phenol- 
phthalein auf S. 144 angeführte Literatur. Löst sich schwer in kalter konzentrierter Schwefel- 
säure mit hellroter Farbe und wird aus dieser Lösung durch Wasser unverändert ausgefällt 
(Baby.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure oder Chromsäure in konz. Schwefel - 
säure S.S.S'.S'- Te trabrom - diphenoohinon ■ (4.4') (Baby.» Schraube, B. 11, 1301; Baby.; 

') Einer nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeit von Thiel, Dikhl, Sütungnber. d. Qes. zur Beförderung der getarnten Natur- 
vittentehaften *u Marburg 62, 637 ; C. 1927 II, 2Ö72 jeufolge, besitxt 3'.5'.S".5"-Tetrabrom. 
Phenolphthalein den Sobmelspuskt 293° (korr.). 
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Baby., Privatmitteilung). Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Natronlauge 
3'.5'.3".5"- Tetrabrom - 4\4"- dioxy - triphenylmethan - carbonsäure - (2) (Tetrabrom - phenol- 
phthalin) (Baby.). Bei allmählichem Zusatz von Salpetersaure (D: 1,46) zu einer heißen 
alkoholischen Lösung von Tetrabromphenolphthalein wird 6'.6"-Dibrom-3'.3"-dinitro- 

Ehenolphthalein (8. 152) erhalten (Eebbba, Bebt*, O. 26 1, 266). Beim Kochen von Tetra- 
romphenolphthalein mit der 10-fachen Menge konz. Schwefelsäure entsteht als Haupt- 
produkt 2.6-Dibrom -phenol neben etwas 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon; letzteres entsteht 
als Hauptprodukt bei 6 — 8-stdg. Erhitzen mit der 20 -fachen Menge konz. Schwefelsaure 
auf 140 — 150° (Baby.). Durch 3-stdg. Erhitzen von Tetrabromphenolphthalein mit der 
10-fachen Menge wäßr. Ammoniaks auf 160—180° erhielten Ebbeba, Gaspabini (O. 341, 
77) 3.3-Bis-[3.ö~dibrom-4-oxy-phenyl]-phthalimidin (Syst. No. 3240), Babyxb, Bubkhabdt 
(B. 11, 1298; A. 202, 114) dagegen das Imid des 3.3-Bis-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-phthal- 

imidins CÄcc7^rS : ^ H kTiT>NH (Syst. No. 3240). Durch kurzes Erwarmen der alkal. 
* ^mOgiijUr,- vtxh^ 

Lösung von Tetrabromphenolphthalein mit salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade 

bildet sich 2-Oxy-3.3-bis-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-phthalimidin neben wenig N-[3.6-Di- 

brom-4-oxy-phenyl]-phthalimid C,H 4 <r$Q>N-C 6 H,Br,-OH (Syst. No. 3210); letztere Ver- 
bindung entsteht als Hauptprodukt bei Anwendung von überschüssigem salzsaurem Hydroxyl- 
amin (H. Meyeb, M. 21, 263; vgl. Friedländeb, Stange, B. 26, 2260). — Ag,C M H 8 4 Br 4 . 
Hellblau; zersetzt sich bei 100°; ziemlich widerstandsfähig gegen Luft und Licht (R. Mey., 
Mabx, B. 40, 1439). 

Lactoider 3'.B / .3".5"-Tetrabrom-phenolphthaloln-dimethylather C M H 14 4 Br 4 = 

^«^CfClFBr^O^CHT^ 0- B ' Durch Schütteln einer Losung von 3'.ö'.3".5"-Tetra- 
brom-phenolphthalein in überschüssiger Kalilauge mit Dimethylsulfat (H. Mbyeb, B. 40, 
2432). — - Farblose Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 206—206°. Schwer löslich in 
Alkoholen, leicht in heißem Eisessig. 

Lactoider 8'.5'.3".6"-Tetrabrom-phenolphthalein-monoäthyläther C n H 14 4 Br 4 = 
PO 
C » H *^C(CAa^)(C.H^Br7Ö^CÄP - B ' Durch Kochen einer Lösun 8 d< " *&**&»* 
Tetrabromphenolphthalein-diäthylÄthers (Bd. X, S. 983) in Alkohol mit wenig verd. Schwefel- 
säure (Nibtzki, Bubckhabdt, B. 30, 178). — Farblose Nadeln (aus Chloroform). F: 237°. 
Löst sich in verd. Alkalilauge farblos. 

Chinoider Tetrabromphenol phthalein-monoäthyläther C.jH 14 4 Br 4 = 0:C.H.Br,: 
C(C,H,Br,OH)G,,H 4 C(VC i H 6 b. Bd. X, S. 983. 

Lactoider 3'.6'.3".6"-Tötrabrom- Phenolphthalein -dläthylather C M H„0 4 Br 4 = 

^'^ 4 ^CTcliBr O^CJElT~^' B ' ^ us 3'.5 / .3".6"-Tetrabrom-phenolphthalein durch Einw. 
von Äthylbromia und Alkali (Nibtzei, Bükcehabdt, B. SO, 179) oder von Di&thylsulfat 
und überschüssiger Kalilauge (H. Meyeb, B. 40, 2432). Entsteht nach R. Meyeb, Mabx, 
B. 40, 1439, 1440; 41, 2447 aus dem chinoiden Tetrabromphenolphthalein-diäthyläther 
(Bd. X, S. 983) durch längeres Aufbewahren, durch Schmelzen, Lösen in verd. Alkohol oder 
Petroläther sowie beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (vgl. dagegen N., B., B. 30, 
178; H. Mbyeb, B. 40, 2431). — Farblose Nadeln. F: 175° (N., B.; R. Mey., Mabx). 

Chinoider Tetrabromphenolphthalein-diäthyläther C M H u 4 Br t = : C«H,Br, : 
C(0,H,Br,OC,H 8 )C 6 H 1 CO,C t H s s. Bd. X, S. 983. 

LactoideB8'.6'.3".6"-Tetrabrom-phenolphthalein-äthyläther-aoetatC M H,.O.Br i =: 

CÄ ^C(CABri • O • G a H t )(C 6 H,Br, • O • CO^CH^ - B - Durch Erhitzen des laotoiden 
3'.6'.3".6"-Tetrabrom-phenolphthaIein-monoäthyläthers mit Essigsäureanbydrid (Nibtzki, 
Bübokhabdt, B. 80, 178). — Farblose Nadeln mit Krystallessigsäure (aus Eisessig), die erst 
bei 140° entweicht. F: 110—111°. 

8'.6'.8".6" - Tetrabrom • Phenolphthalein - diaoetat C M H 14 0,Br 4 = 

C Ä <: qC^H l Br7- O -CO^CTLp^ " B ' Durch Kochen v ° n 3'.5'.3".5"-Tetrabrom-phenol- 
phthalein mit Essigsäureanhydrid (Babyeb, A. 202, 80). — Kugelige Aggregate (aus Alkohol). 
F: 134°. Destilliert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. — Wird durch Kochen mit Kali 
leicht verseift. 

8'.B'.8".6" - Tetrabrom - Phenolphthalein - oxim CtoHnO^NBrj = 

°Ä<C(0»HjBvOH)r~ - V « L hierzu 2-Oxy-3.3-bis-[3.5-dibrom.4-oxy-phenyl].phtnal- 
imidin C,Hi— c(Cji Br ^OHT^-^" 03, Sy8t- No- 32 *°" 



Syst. No. 2639] SUBSTITUTIONSPRODUKTE DES PHENOLPHTHALEINS 151 

4.5.0.7-Tetraohlor-8.8-bi6-[8.5-dibrom-4-oxy-phanyl]-phthalid , 4.6.6.7 - Tatra- 
<jhlor.8'.6'.8".6"-tetTabrom.phenolphthaleinC w H,0 1 Cl 4 Br 4 = C«C1 4 <^^^I ~OK)^ - 
B. Durch Einw. von Brom in Eisessig auf eine Lösung von 4.6.6.7-TetracMor-phenolphthalein 
in siedendem Alkohol (Obndobff, Black, Am. 41, 379). — Farblose Krystalle (aus Benzol). 
Triklin (GrLL, Am. 41, 381). Schmilzt noch nicht bei 300°. Löslich in Alkohol und Benzol. 
Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbrote Färbung. Lost sich in Alkalilaugen, Alkalicarbo- 
natlösungen, Ammoniak und Barytwasser mit blauer Farbe. Zur Konstitution der farbigen 
Salze vgl. O., B. und die im Artikel Phenolphthalein auf 8. 144 angeführte Literatur. Die 
alkal. Lösung wird durch Überschuß von Alkali entfärbt. — (NH 4 )„C. H 4 O 4 Cl 4 Br 4 . B. 
Beim Überleiten von trocknem Ammoniak über 4.5.6.7 - Tetrachlor -3'.5.3".5 -tetrabrom- 
phenolphthalein (0., B.). Blau. Gibt an der Luft allmählich alles Ammoniak ab. — 
Ag,C M H 4 4 Cl 4 Br 4 . B. Entsteht, wenn man 7,72 g 4.5.6.7-Tetrachlor-3'.6'.3".5"-tetrabrom- 
phenolphthalein in absolut-alkoholischer Lösung mit einer absol. -alkoh. Lösung von 0,46 g 
Natrium versetzt, die Lösung zur Trockne verdampft und die wäßr. Lösung des Rück- 
standes mit Silbernitrat fällt (0., B.). Blaue amorphe Masse. 

Laotoider 4.6.6.7 -Tetraohlor-3'.B'.8".B"-tetrabrom-phenolphthalein-dimethyl- 
äther C n H 10 O 4 Cl 4 Br 4 = CiQa-CTjrfjjijJj. •0-CHT~ > ^' "®" ■^ urc ^ 1 längeres Erhitzen von 
4.5.6.7-Tetrachlor-3'.5 / .3".5"-tetrabrom-phenolphthalein mit Natriummethylatlösung und 
überschüssigem Methyljodid in absol. Methylalkohol (O., B., Am. 41, 387). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol). Wahrscheinlich triklin (Gell, Am. 41, 388). F: 265—266°. Löslich in Äther, 
Benzol und Eisessig, schwer löslich in Alkohol. Unlöslich in kalter konzentrierter Schwefel- 
säure. Unlöslich in verdünnten wäßrigen Alkalien. — Wird durch alkoh. Kalilauge nicht 
verseift. 

Laotoider 4.B.6.7-Tetraohlor-3'.ö'.3".6"-tetrabrom-phenolphthalein-diäthyläther 

pn 

C|A 4 4 CI 4 Br 4 = ^U^cTcH Br • O^CHT^ " B ' Analo 8 der vorhergehenden Ver- 
bindung (0., B., Am. 41, 389). — Farblose Nadeln (aus Benzol). Wahrscheinlich rhombisch 
(GrLL, Am. 41, 389). F: 201 —-202°. Schwer löslich in Äthylalkohol. 

4.6.6.7-Tetraohlor-3'.B'.3".B"-tetrabrom-ph.enolphthalein-diaootatC 24 H 10 O,Cl 4 Br 4 ^ 

^^^cTC^bT^^-^O^CBTP 70, B ' Beim Erhitzen von 4.5.6.7-Tetraoblor-3'.5'.3".5"-te- 
trabrom-phenolphthalein mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (0., B., Am. 41, 383). 
— Farblose Krystalle (aus Benzol oder absol. Alkohol). Wahrscheinlich monoklin (Gill, 
Am. 41,383). F: 190 — 191*. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. Löst sioh in konz. Schwefel- 
säure mit gelbroter Farbe. — Wird durch Alkalien verseift. 

8.8-Bis-[8.6-dijod-4-oxy-phenyl]-pMb.alid, 8'.5',8".B"-T©trajod-phenolphthalein 

CjoHjoOJ« = C a H 4 ^c7fj^ j ."opfT^O. B. Bei der Jodierung von Phenolphthalein in 

alkalischer oder ammoniakalischer Lösung, in Barytwasser, in alkoh. Lösung in Gegenwart 
von Quecksilberoxyd oder in Boraxlösung (Classbn, Lob, B. 88, 1603; Ct., D. R. P. 85930, 
86069, 88390; Frctt. 4, 1090, 1093, 1094; vgl. Obndobff, Mahood, Am. Soc. 40 [1918], 
941). Durch Elektrolyse einer alkal. Lösung von Phenolphthalein in Gegenwart von Kalium- 
jodid (Cl., L.; CL, D. R. P. 86930). Durch Einw. von Chlorjod auf Phenolphthalein in essig- 
saurer Lösung oder von Chlor jod- Salzsäure auf das Dinatriumsalz des Phenolphthaleins in 
wäßr. Lösung (Kalis & Co., D. R. P. 143596; C. 1008 II, 403). — Farbloses Krystallpulver. 
Geruchlos; beständig gegen Licht und Feuchtigkeit (Cl., D. R. P. 85930). Zersetzt Bich gegen 
220° (Cl., L.; Gbbbnbatjt«, American Journ. of Pharmacy 100 [1928], 375; C. 1828 II, 984), 
gegen 270 — 272° (O., Ma.). Unlöslich in Wasser, schwer in Alkohol, etwas leichter in Eisessig, 
Chloroform und Äther (Cl., L.). Löst sich- leicht in Alkalien mit rötlichblauer Farbe (Cl., 
L.; O., Ma.). Zur Konstitution der farbigen Salze vgl. die im Artikel Phenolphthalein auf 
S. 144 angeführte Literatur. — Das blaue NatriumBalz geht beim Behandeln mit Alkalilauge in 
daB farblose Natriumsalz der 3^5^3'^5'^Tetrajod^4^4' / -dioxy-triphenylcarbmol-carbon- 
säure-(2) (Bd. X, S. 633) über (Cl., L.; vgl. O., Ma.). — Tetrajodpbenofphthalein wurde unter 
dem Namen „Nosophen" als Ersatzmittel für Jodoform vorgeschlagen (vgl. Cl., D. R. P. 
86069; vgl. FBiOTtKL, Die Arzneimittel - Synthese 5. Aufl. [Berlin 1921], S. 601). — 
Na.Cj9Hg.O4L (bei 100° getrocknet). Blaues Pulver; sehr leicht löslich in Wasser, schwerer 
in Alkohol mit blauer Farbe (Cl., D. R. P. 87785; Frdl. 4, 1092; vgl. Cl., L.; Hebzig, H. 
Mbyto, M . 17, 435, 436). — BaC^^O.!«. Blauviolettes Pulver; sehr schwerlöslich in kaltem, 
etwas leichter in heißem Wasser (Cl., D. R. P. 88390; vgl. Cl., L.). — ZnCjoH-O«^. Braunes 
Pulver; unlöslich in Wasser (Cl., D. R. P. 87785; vgl. Cl., L.). — HgC w H,0 4 I 4 . Hell- 
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braunes Pulver {Gl., D. R. P. 87785; vgl. Ol., L.f. — Bi l (C IO H,0 4 I«) t . Hellbraunes Pulver 
(Cl., D. R. P. 87785; vgl. Cl., L.). — HOBiCwHgO^ Hellbraunes Pulver; wurde unter 
dem Namen „Eudoxin" als Darm-AntiBeptikum vorgeschlagen (Cl., D. R. P. 87785; vgl. 
Fbakxxl, 8. «69). — Fe,(C M Hg0 4 l4) 8 . Braunes Pulver; unlöelich in Wasser (Cl., D. R.P. 
87785; vgl. Cl.. L.). 

8.8 • Bis - [8 - nitro - 4 - oxy - phenyl] - pbthalid, 8'.8" - Dinitro - Phenolphthalein 
CÄAN.-Cäctö^^SoJ^^O»). B. Durch tropfenweises Hinzufügen von 

ca. 15 cm» Salpetersäure (D: 1,45) zu einer warmen alkoholischen Lösung von 5 g Phenol- 
phthalein (Ebkxba, Bsote, O. 98 1, 265). Bei allmählichem Versetzen einer Lösung von 
1 Mol Phenolphthalein in der 10-faohen Gewiohtsmenge Essigsäure mit einer essigsauren 
Losung von 2 Mol Salpetersaure unterhalb 10° (Hall, Chem. N. 87, 93) oder einer Lösung 
von 10 g Phenolphthalein in 100 g Eisessig mit einer Mischung von 7 g Salpetersäure 
(D: 1,48) und 21 g konz. Schwefelsaure unterhalb 20° (Gattebmaott, B. 32, 1131; Clayton 
Aniline Co., D. R. P. 52211; Frdl. 2, 90). — Gelbe Rrystalle (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 195° (G.), 196» (H.; Clayton AnüineCo.), 197° (E., B.). Unlöslich in Wasser (E., B.), wenig 
löslich in Alkohol und Essigsaure (H.). Löslich in Alkalien mit orangegelber Farbe (G. ; vgl. 
H.; E., B.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsaure oder mit alkoh. 
Ksliumhydrosulfidlösung 3^3'^Diamino-phenolphthalein (Syst. No. 2644) (G.; vgl. E„ B.). 
Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,48) in konz. Schwefelsäure bei ca. 20—80° bildet 
sich 3'.5 / .3".5"-Tetranitro-phenolphthalein (Clayton Aniline Co.). 

Laotoider S'.3" • Dinitro • Phenolphthalein - monomethyläther C sl H lt 0gN t = 

C «^"C[CÄ(N^ : Ö^c,BVNÖ^^T^ - B Bei der Einw - von überschüssigem 
Methyl Jodid auf das Silbersalz des 3'.3' -Dinitro-phenolphthaleins, suspendiert in viel 
Alkohol, neben dem lactoiden 3^3''-Dinitro-phenoh>hthalein-dimethyläther; man trennt 
die beidenÄther durah Sodalösung, in der sich nur der Monomethyläther löst (Ebbeba, Bebte, 
O. 281, 270, 271). — Gelb, amorph. P: 90—92°. 

Laotoider 8'.S" - Dinitro - Phenolphthalein - dimethyläther C M H l4 O g N 2 = 

r*ö 

C S H 4 -; Qr?< jj ""/Kn 1-O-CH 1 ^®' B ' B ' * m voran 8 e hend en Artikel. — Gelbe Nadelohen 

(aus Benzol -f Petroläther". F: 130—132°; unlöslich in Wasser und Petroläther, leioht in 
Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol; unlöslich in Alkalilaugen und AlkaUcarbonatlösungen 
(E., B., O. 28 1, 271). 

88-Bis-[5-brom-8-nitro.4-oxy-phenyl].phthalid, B'.6" - Dibrom - 8'.8" - dinitro- 
phenolphthalein CjoH^OgNjBr, = C 6 H 4 < jqjj-, i ^^^oT^OHp^ " S ' Bei ZuBatz 
von ca. 15 cm* Salpetersäure (D: 1,45) zu einer heißen alkoholischen Lösung von 5 g 
3'.5'.3".5"-Tetrabrom -Phenolphthalein (E., B., G. 281, 266). — Gelbe mikroskopische 
Prismen (aus Alkohol). F: 235—236°. Unlöslich in Petroläther, sehr wenig löslich in Wasser, 
wenig in Alkohol, leichter in Benzol und Chloroform. Löst sich in w&ßr, Alkalien mit gelb- 
roter Farbe. 

6'.B" - Dibrom - 3'.3" - dinitro - Phenolphthalein - diaoetat C 14 H 14 O l6 NjBr t = 
CÄ^^^JH^tNOjJ-O^Ö^CBtilP^- B - Beim Kochen von 5'.5"-Dibrom.8'.3"-di- 
nitro-phenolphthalein mit Essigsäureanhydrid oder Aoetylchlorid (E., B., G. 28 1, 268). — 
Gelbes amorphes Pulver. F: ca. 145°. Unlöslich in Wasser und Petroläther, Behr leicht 
löslich in Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol. 

8.8 - Bis - [8.5 - dinitro - 4 - oxy - phenyl] - phthalid, 3'.B'.3".6"- Tetranitro -phenol- 
phthalein CmHuOhN« = C e H 4 ~~cpTjr (NoT-GHT-^ *)• Bm ^ Durc * 1 Zusatz von 4 Mol 
HNO, zu einer Lösung von 1 Mol Phenolphthalein in der 5-fachen Gewiohtsmenge konz. 

») So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1. 19101 erschienenen Arbeiten von Oddo, B. 47, 969; G. 48 II, 180, 187; 441, 891; 
Thiel, Dixhl, SUzungzber. d, Qea. zw Beförderung der gesamten Naturwüienaehaften tu Marburg 
82, 538; C. 1827 II, 2672 und Gbebnbaum, American Journ, of Pharmaev 100. 378: 
C. 1828 II, 985. 

*) So formuliert auf Grund der naoh dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1 1910] erschienenen Arbeit von THIEL. DlBHL, Sitzungeber. d. Gez. zur Beförderung 
der getarnten Natwrviüzeniehaften zu Marburg 82, 541 •' G. 1927 II, 2672. 
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Schwefelsäure bei 20—30° (Hau, Ckem. N. 67, 94; vgl. Clayton Aniline Co., D. R. F. 52211 ; 
FrdL 2, 89). Beim Behandeln von 1 Tl. 3'.3"-Dinitro-phenolphthalein mit 0,6 Tln. Salpeter- 
säure (D: 1,48) in konz. Schwefelsäure bei ca. 20—30° (Clayton Aniline Co.). — Blaßgelbe 
Krystalle (aus Essigsäure). F: 244—245° (H.), 244,5° (Clayton Aniline Co.). Schwer löslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln (H.). Die bei 15 — 20° gesättigte Lösung in Eisessig ent- 
hält 1,06% Substanz (Clayton Aniline Co.). Leicht löslich in Alkalien (H.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 18 4 . 

1. 3-Oxo-l.l-bi8-[4:-oxy-3-methyl-phenylJ-phthalan, 3.3-Bia-[4:-oxy- 
3-methyl-phenyl] -phthalid, 3'. 3" - LHmethyl- Phenolphthalein, o-Kresol- 
phthaleinC„'SjjX) s. nebenstehende Formel. B. Durch 8—1 0-stdg. 
Erhitzen von 2 Tln. o-Kresol mit 3 Tln. Fhthalsäureanhydrid in 
Gegenwart von 2 Tln. Zinntetrachlorid auf 120 — 125°, neben anderen 
Produkten (Fraudk, B. 12, 237; Baxybr, Frau., A, 202, 154). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 213— 214°; leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol, etwas löslich in 
heißem Wasser (Frau.; B., Frau.). Löst sich in Alkalilauge mit blaustichig violetter Farbe; 
durch einen großen Überschuß von Alkali wird die Lösung entfärbt (B., Frau.). Löslich 
in alkoh. Ammoniak mit blaßgelber, in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe; wird 
aus der schwefelsauren Lösung durch Wasser unverändert ausgefällt (B., Frau.). Lichtab- 
sorption in verdünnter alkalischer Losung und in konz. Schwefelsäure: B., Frau. — Durch 
mehrstündiges Kochen mit Zinkstaub in Btark alkalischer Lösung entsteht 4'.4"-Dioxy- 
3'. 3" -dimethyl-triphenylmethan- carbonsäure -(2) (o - KreBoiphthalin) (Frau.; B., Frau.). 
Bei der Einw. von 1 Tl. Brom auf 1 Tl. o-Kresolphthalein, gelöst in 10 Tln. Alkohol, 
entsteht Dibrom-o-kresolphthalein; versetzt man dagegen eine Lösung von 1 Tl. o-Kresol- 
phthalein in 10 Tln. Alkohol mit einem Gemisch von 6 Tln. Brom und 6 Tln. Eisessig, 
so erhält man 5' - Brom - 4' -oxy- 3' -methyl-benzophenon- carbonsäure -(2) [in Bd. X, 
S. 974 als x'-Brom-4'-oxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) angeführt] (Frau.; B., 
Frau.). Beim Einleiten von salpetriger Säure in die ätber. Losung von o-Kresolphthalein 
(Frau.) oder bei tropfenweisem Zusatz von konz. Salpetersäure zu einer Losung von o-Kresol- 
phthalein in der 80 — 100-faohen Menge konz. Schwefelsäure (Frau.; B., Frau.) entsteht 
Dinitro-o-kresolphthalein. Durch kurzes Erwärmen der alkal. Lösung von o-Kresolphthalein 
mit salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbad wird 2-Oxy-3.3-bis-[4-oxy-3-methyI- 
phenyil-phthalimidin (Syst. No. 3240) erhalten (FrudlaMtokr, Stange, B. 26, 2263; vgl. 
Frtb., B. 26, 174). Beim Erhitzen von 2 Tln. o-Kresolphthalein mit 1 Tl. Phthalsäureanhydrid 
und 100 Tln. konz. Schwefelsäure bildet sich 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon (B., Frau.; vgl. 
MrrTBR, San, Journ. Indian ehem. Soc. 6 [1928], 634). 

CO— — — ^ 

Diaeetylderivat C M H w O s = ^^«^^^(CH^J-OCO^CHTp^ " B% Durßl1 mehr- 
Btündiges Kochen von o-Kreeolphthalein mit überschüssigem EsslgBäureanhydrid (Fraudjb, 
B. 12, 238; Baxyxr, Fraudb, A. 202, 156). — Farblos, amorph. F: 73—75°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Aceton. 

___— — — CO — — — 
Dibenzoylderlvat C„H„0, = C.H^.^g^j.Q.^rg^O. B. Durch 

mehrstündiges Erhitzen von o-Kresolphthalein mit überschüssigem Benzoylchlorid (Fraudx, 
B. 12, 238; Baxyrr, Fraudx, A. 202, 157). — Prismen mit Krystallbenzol (aus Benzol). 
Verliert das Krystallbenzol beim Trocknen. F: 195—196°. 

Oxim Cj.HaO.N = C,B^^Q^ H ^^ H ^ ) g;^0. Vgl. hierzu 2-Oxy-3.3-bis-[4-oxy- 

3-methyl-phenyl]-phthaLunidin CÄ==Cc[CH^CrLrOHT ;;rN ° H ' Sy8 *' N °" 324 °' 
6'.B"-Dibrom-3'.8"-dlmethyl- Phenolphthalein, Dibrom- ,-^^-co. 

o-kreaolphthalein C M H ie 4 Br t , s. nebenstehende Formel. B. | I \o 
Durch Zusatz von 1 TirBrom zu einer Lösung von 1 Tl. o-Kresol- ^ — ~->C< 

phthalein in 10 Tln. Alkohol (F., B. 12, 239; B., F., A. 202, 158). ch» -r^f t " I ' CHs 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 255°. Löst sioh in Alkalien und ho-I^J L J oh 
Alkalioarbonaten mit blauer Farbe, die auf Zusatz von über- - "^ 

schüssigem Alkali verschwindet. Löst Bioh in konz. Schwefelsäure Br Br 

mit rosa Farbe. Lichtabsorption in Schwefelsäure: B., F. — Durch Kochen mit Zinkstaub 
in alkal. Lösung entsteht 5^ö'^Dibwmi-4^4'^dioxy-3^3''-dimethyl-triphenylmethan-carbon- 
säure-(2) (Dibrom-o-kresolphthalin). Liefert beim Erhitzen mit Phthalsäureanhydrid und 
überschüssiger kpnzentrierter Schwefelsäure auf 150° 4-Brom-3-oxy-2-methyl-anthraohinon. 
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B'.5" - Dtnitro - 8'.8" - dimothyl - Phenolphthalein , Dinitro - o - kreeolphthalein 

CO 
C„H M O g N, = OÄ<c[^(NoJ)(CH,)-'olp a B ' Beim Einleiten von nitrosen 
Gasen in eine äther. Lösung von o-Kresolphthafein (F., 5.12,240). Bei tropfenweisem Zusatz 
von konz. Salpetersäure zu einer Lösung von o-Kresolphthalein in 80 — 100 Tln. konz. 
Schwefelsäure (F. ; Bakyer, F., A. 202, 163). — Gelbe Krystalle. F : 240°. Löslich in Natron- 
lauge mit rotbrauner Farbe. 

2. 3-Oxo-l.l-bi8-[3-oxy-4-methyl-phenyl]-phthalan, ^--^.^-co 
3.3 -Bis- [3-oxy -4-tnethyl-phenyl] -phthalid C M H,g0 4 , 1 1 \ 
s. nebenstehende Formel. J3. Man diazotiert 3.3-Bis-[3-amino- k,^ — c / 
4-methyl-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2643) mit Amylnitrit in H0 ■('^/ V^-oh 
alkohonsch-sohwefelsaurer Lösung und erwärmt das erhaltene Biß- I J j | _„ 

diazoniumsulfat mit Wasser auf etwa 60° (Bakykb, A. 364, 185; cH * ^^ V/ 3 
vgl. LmFBiCHT, A. 299, 294). — Farblose Prismen (aus Essigsäure). F: 206°; bildet mit 
Chloroform, Benzol und anderen Lösungsmitteln Krystallverbindungen; farblos löslich in 
Alkalien (B.). 

o) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _280 4 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 2l H M 4 . ho^oh 



-^ C ^CH 



II 



1. Oxy-oxo -Verbindung C 8 jH u 4 , s. nebenstehende Formel. 
Verbindungen, die wahrscheinlich als Dimethyläther C^rt.gO« und 
als Dimethyläther-oxim CjbHj,0 4 N aufzufassen sind, s. Bd. XVII, 
S. 206, 207. 0:sA o ^ c CeH|i 

2. 6.7-Dioacy-2-phenyl-3.4(CO)-benzoylen-cumaran C n H 14 O t , Formell. 

2.3 - Dibrom - 6.7 - diozy - 2 - phenyl - 3.4(CO) - benzoylen - cumaran , Benaoingelb- 
dibromid C H H u 4 Br f , Formel II. B. Aus Benzoingelb (S. 155) und Brom in Chloroform 
(Grabbk, B. 31, 2977). — Bote Krystalle (aus Eisessig). Färbt sich bei 150° gelbrot und 
C 6 H 6 • HC O CeHü • BrC O 

I. r^V' H ^'V^^i-oH II. | -^-|^ Br ^Y'^.-oH 

schmilzt bei 221 — 222° unter Zersetzung. Löslich in heißem Eisessig. Die Lösung in Alkalien 
ist rot. Wird von Alkohol unter Bildung einer grünbraunen Lösung zersetzt. 

2. 6-0xy-4-oxo-2-phenyl-3-[4-oxy-benzal]- HO .^^/co^ C:CH CaH4 OH 
chroman, 6-Oxy-3-[4-oxy-benzal]-flavanon | J in c«h s 

C u H M 4 , s. nebenstehende Formel. --^\ o ^ 

e-Athoxy-3-anieal-flavanon C„H M 4 , s. neben- ctHs o r"^ i^ C0 ^ccH CH« o CH» 
stehende Formel. B. Durch Sättigen einer heißen I | t, r w 

alkoholischen Lösung äquimolekularer Mengen Anis- \^^-o -^ HC « H 5 

aldehyd und 6-Äthoxy-flavanon (S. 51) mit Chlorwasserstoff (Katsohalowsky, v. Kosta- 
nbcki, B. 87, 3170). — Hellgelbe Spieße. F: 157°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
fuohsinrot. 

p) Oxy-oxo-Verbindungen C H 2 n-3oO*. 

1. [Acenaphthen-(1)]-[6-oxy-cumaron-(2)]-indigo 1 ) <(~V.co 

C^,H 10 4 , s. nebenstehende Formel (systematische Stammver- / ~\J, r/ C0 ~\^~^'\ 

bindung des [Aoenaphthen - (1)] - [6 - methylmercapto - thionaph- \^y~^ ^o — L.,J-o:tt 
then-(2)]-indigos). 

[Aoenaphthen - (1)] - [6 - methylmercapto - thionaph- /— \_„_ 
then- (2)] -Indigo 1 ) CßHuOgS,, s. nebenstehende Formel. \? c <° c0 _ r ^^ 
B. Man erhitzt 3 - Oxv - 6 - methylmercapto - thionaphthen <>-c=c<f _ | 1 
(Bd. XVII, S. 167) mit Aoenaphthenchinon in Alkohol bei Gegen- x ^ N8 — k>-»-c"s 

wart von Soda (Ges. f. ohem. Ind., D. B. P. 210905; 0. 1909 II, 245). — Botorange. Ziem- 
lich wenig löslich in heißem Benzol. Löslich mit grünblauer Farbe in konz. Schwefelsäure. 
Färbt aus violetter Küpe ungeheizte Baumwolle orange. 

1 ) Zu dieser Beuennuogsart vgl. Jacobson bei FbibdläKDEB, B, 41, 778. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C ai H ia 4 . 

1. 6.7-Diox,y-2-phenyl-3.4(CO)-benzoylen-cumaron, caH 5 c o 

Benxoingelb C ?1 H H 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 24-stdg. h | 

Einw. von Benzoin auf Gallussäure in Gegenwart von kcnz. Schwefel- \^^~(^ C ~""i ^ VOIT 
säure bei 0° bis 5° (BASF, D. R. P. 95739; Frdl. 6, 328; Graebe, i I ' L H 

B. 31, 2976). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Essigsäure). Zersetzt ^"-"^'O-^ ^ 
sich bei 250° unter Verkohlung und Sublimation von Benzoesäure (G.). Schwer löslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln (G.), leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Nitrobenzol, 
unlöslich in Wasser (BASF). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und zeigt intensive 
grüne Fluorescenz; löst sich in Natriumcarbonatlösung schwierig mit gelber, in Natronlauge 
leicht mit roter Farbe (BASF; G.). — Liefert bei der Zinkstaubdestillation Anthracen (G.). 
Mit Brom in Chloroform entsteht Benzoingelbdibromid (S. 154)(G.). Wird beim Erwärmen mit 
Salpetersäure (D: 1,3) in Benzoesäure und Phthalsäure zerlegt (G.). Zersetzt sich in der 
Natronschmelze bei 200 — 250° unter Bildung von Benzoesäure (G.). Reagiert nicht mit 
Hydroxylamin (G.). Liefert beim Kochen mit Nitrobenzol oder Naphthalin eine Verbindung 
<CiiH,oC>3)x (s. u.) (G.). — PbCjiHioOi (bei 150°). Roter Niederschlag. Unlöslich in 
Alkohol und Wasser (G.). 

Verbindung (C 2] H 10 O a )x. B. Durch Kochen von Benzoinge'.b (s. o.) mit Nitrobenzol 
oder Naphthalin (Graebe, B. 31, 2978). — Gelbbraune Nadeln. Etwas löslich in siedendem 
Phenol mit orangeroter Farbe, unlöslich in den anderen organischen Lösungsmitteln und 
in Alkalien. Löst eich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe \ind intensiver roter 
Fluorescenz. 

Benzoingelb-dlaoetat C M Hi e O a = C sl H 10 Oj(O-CO-CH 3 ) 8 . Gelbe Nadeln. F: 237° 
(BASF, D. R. P. 95739; Frdl. 6, 328; Graebe, B. 31, 2976). — Liefert beim Kochen mit 
alkoh. Ammoniak Benzoingelb zurück (G.). 

2. 3- Oxy -3- [fluorenonyl-(2)J -phthalid, cyclo-Fo-rm der 2-fFluorenon- 
carboyl-(2)]-benzoesäure (Bd. X, S. 842) C a Hi t 4 , Formel I. 

S-Methoxy-8-[fluorononyl-(2)]-phthalld, 2-[Fruorenon-carboyl-(2)]-benzoesäure- 
paeudomethyleBter C M Hi 4 4 , Formel II. Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M. 28, 1236; 
Egerer, H. Meyer, M. 34 [1913], 69. — B. Durch Behandeln des aus 2-[Fluorenon-car- 

! I \> f I \) 

HCT ^|^ y' l ' u "y' - CH 3 O x j | | 

boyl-(2)]-benzoesäure (Bd. X, S. 842) und Thionylchlorid bezw. Phosphortrichlorid oder 
Phosphorpentachlorid erhältlichen Chlorids mit Methylalkohol (Goijdschmiedt, Ltfschitz, 
M. 26, 1170). — Krystalle (auB Eisessig). F: 184—186°; schwer löslich in Methylalkohol; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (G., L). 



q) Oxy-oxo-Verbindungen C I1 H 2 n-320 4 . 

Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H 1( 4 . 

1. 2.5 - Dioxo -4- diphenylmethylen - 3 - salicylal - furantetrahydrid , 
IHphenylmethylen - salicylal - bernsteinaäureanhydrid, a.a - Dlphenyl- 

t r (C-H 5 ).C:C C:CH C 6 H 4 OH 

6-p-oay-phenylJ-fulgid C, 4 H ie 4 = « *'* ^ Q ^ 

Diphonylmethylen-[2-methoxy-benzal]-bernsteinsäureanhydrid, a.a-Diphenyl- 

(C 8 H S ) S C:C C.CH-C,H 4 OCH, n 

<5-[2-methoxy-phenyl]-ftilgid C«H w 4 = ^ ^ . B. Beim 

Übergießen von a.«-Diphenyl-d-[2-me£hoxy-phenyl]-fulgensäure (Bd. X, S. 534) mit Acetyl- 
chlorid (Stobbe, Benary, B. 30, 767). — Kirschrote Krystalle. Rhombisch bipyramidal 
(ToBORrrr, Z. Kr. 46, 170; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 507). Schmilzt nach vorherigem Erweichen 
bei 200°; leioht löslich in Chloroform, schwer in Benzol und Äther; in konz. Schwefelsäure 
mit olivgrüner Farbe löslich (St., B.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880 
[1911], 5. Zeigt bei kurzem Belichten eine sehr starke Farbvertiefung, die in der Dunkel- 
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heit -wieder verschwindet (St., A. 369, 26). Wird beim Abkühlen auf —80° orangerot, beim 
Erwärmen auf 80 — 170° dunkelrot; diese Farb&nderungen gehen bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur wieder zurück (St., A. 880, 21, 22). 

Diphenylmethylen-[2-äthory-benzaJ]-bernst»insäureanhydrid , a.a - Diphenyl- 

ö-[a-äthoxy-phenyl]-ftdgid C.H.,0, = <0«H 5 ) 2 C:C~C:CHC fl H 4 OC,B: 5 ß ^^ 

OC ■ O • CO 
Übergießen von a.a-Diphenyl-ä-ß-athoxy-phenylJ-futeensaure (Bd. X, S. 534) mit Acetyl- 
ehlond (Stobbb, Nkttbl, B. 89, 769). — Zinnoberrote Priemen. Triklin pinakoidal (Tobobjty, 
Z. Kr. 46, 171; vgl. Qroih, Ch.Kr. 6, 507). F: 181«; leicht löslich in Chloroform, Benzol, 
Methylalkohol und Äthylalkohol; wird von Alkalien und von Piperidin verseift (St., N.). 
Zeigt bei kurzem Belichten eine schwache Farbvertiefung, die im Dunkeln wieder verschwindet 
(St., A. 858, 27). 

2. 2.5 - Dioxo -4- diphenylmethylen -3- [4- oxy - bemal] -furantetrahydrid, 

Mphenylmethylen-[4~oxy-benzalJ-bem8tein8äureanhydrid, a.a-IHphenyl- 

• r* ■%. ii .o. i -j r\ t» r\ (CjH.).C:C C : CH • C«H. • OH 

d-[4-oxy-phenylJ-fulgtd CmHuOj = i \ ' * 

Diphenylmethylen-anisal-bernsteinsäureanhydrid, a.a-Diphenyl-<5-[4-methoxy- 

phenyll-fulgid C 28 H 18 4 = (C6H8) *°^— ^ CT - CÄ -° ,CH *. B. Beim Auflösen von 

a.a-Diphenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-fulgenBaure (Bd. X, S. 535) in kaltem Aoetylohlorid 
(Stobbb, Nbttbl, B. 39, 766). — Orangerote Blattchen (aus Schwefelkohlenstoff) oder 
Nadeln. Rhombisch (Tobomty, Z. Kr. 45, 171). F: 194° (St., N.). Absorptionsspektrum 
in Chloroform: St., .4. 880 [1911], 6. Zeigt bei kurzem Beliohten eine starke Farbvertiefung, 
die im Dunkeln wieder verschwindet (St., A. 869, 27). Wird beim Abkühlen auf — 80° 
hellorangerot, beim Erwarmen auf 70 — 130° kirschrot; diese Farbänderungen gehen bei 
gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 21, 22). — Gegen Wasser sehr 
beständig; wird von Alkalien und von Piperidin leicht verseift (St., N.). 

3. 3.3 - Bis -[4- oxy ~ phenyl] - naphthalid, Lacton der ,--"-- 
8 - [4.4. a. - Trioxy - benzhydrylj - naphthoesäure - (1), \ \ 

Phenolnaphthalein C^H,,©«, s. nebenstehende Formel. B. Durch .'""^.-''^■co 

Erhitzen von 20 g Naphthalsaureaiihydrid (Bd. XVII, S. 621) mit L I o 

80 g Phenol in Gegenwart von 50 g Aluminiumchlorid auf 160° <-~^/ c \^~- 

( Jaubbbt, B. 28, 992). — MikrokrystaQinisohes farbloses Pulver (aus I I I I 

Alkohol). Schmilzt oberhalb 200° unter Zersetzung. Scheidet sich aus H0 "^ -^ ^-° H 

Äther amorph ab. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. Löslich in 
Alkalien mit fuchsinroter Farbe. — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 150° 
eine (nicht analysierte) in Nadeln krystallisierende Verbindung CmHhO.CI, vom Schmelz- 
punkt 180«. Liefert mit Hydroxylamin 2-Oxy-3.3-bis-[4-oxy.phenyl]-naphthalimidin 
(Syst. No. 3240). 

4. 5-Oxo~2.2-bis-[l-<Kry-naphthyl-(x)]-furandihydrid, y.y-Bis-fl-oxy- 

fuiphthyl-(x)J-A a P-crotonl€uston C M H 16 4 = ,J,T~L, „ rtTT . B. Entsteht neben 

A-[l-Ozy-naphthoyl-(x)].acry]saure(T) (Bd. X, S. 972) durch 4-stdg^Erhitzen von 1 Mol Malein- 
s&ureanhydrid mit 2 Mol a-Naphthol in Gegenwart von Zinkchlorid auf 160°; man zieht die 
erkaltete Schmelze mit wenig heißem Alkohol aus und gießt die Lösung in Wasser (Bübck- 
P^PS Ä iS' 2867) - ~ Violet *e mikroskopische Tafeln. Wird bei 105°braun und schmilzt 
bei 118—120°. Unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, löslich in Äther, Eisessig, Chloro- 
form und Alkohol. Die alkoh. Lösung ist rot; auf Zusatz von Ammoniak nimmt sie eine 
intensiv grünrote Fluoresoenz an. 

r) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -_ 80 O 4 . 

Oxy-OXO -Verbindung C M H w 4 , s. nebenstehende Formel, ^\/Co 



Resorcinanthrachinon. B. Durch Eintragen von 7 g Zink- I I I 

Chlorid in ein auf 180« erhitzte« Gemisch von 20 g Anthrachinon >'0- c O~< 

und 22 g Resoroin und 6-stdg. Erhitzen der Masse, auf 200—210° „ I I 

(Schabww, Kvssxzovr, B. 86, 2022 ; vgl. Dkiobxbb, D. R. P. 108 836 ; Ho ' ^-^o- " ^ 



OH 
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0. 10OOI, 1212). — Amorphes dunkelbraunes Pulver (aus verd, Alkohol). Leicht löslich in 
Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Äther und Chloroform, sehr 
schwer loslich in Benzol, unlöslich in Ligroin, etwas loslich in Wasser; die Löslichkeit in 
Wasser wird durch Gegenwart von Säuren stark erhöht (Sch., K.). Die Losungen besitzen 
gelbbraune Farbe und grünliche Fluorescenz (Sch., EL). Loslich in konzs. Schwefelsaure mit 
olivgrüner Farbe (Sch., K.). Leicht löslich in Alkalien; die Lösung in sehr konzentrierter 
heißer Kalilauge ist violett (Sch., K.). — Spaltet sich beim Erhitzen unter vermindertem 
Druck (15 — 18 mm) in seine Komponenten (Sch., K.). 

Diacetylderivat C^^O, = C,Jff M 0w(0C0CHj),. B. Durch Einw. von Acetyl- 
chlorid auf Besorcinanthrachinon in Pyridinlösung in der Kalte (Sch., K., B. 86, 2023). 
Durch 2-stdg. Kochen von Besorcinanthrachinon mit der 5-fachen Menge Easigsaureanhydrid 
(Sch., K.). — Bräunliches amorphes Pulver (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Benzol und Äther, unlöslich in Petrolather. Die essigsauren und 
alkoholischen Lösungen fluorescieren grünlich. Unlöslich in Alkalien, wird aber von sieden- 
den konzentrierten Laugen verseift. 



s) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _s804. 

3*Oxo- 1.1 -bis-[1 -oxy-naphthyl-(x)]-phthalan, 3.3-Bis-[1-oxy-naph- 
thyl-(x)]-phthalid, a-Naphtholphthalein C M H 18 0« = C e H 4 <^J^ JJp>0 l ). 

B. Durch Erwärmen von Phthalylchlorid mit cc-Naphthol auf dem Wasserbad, neben 
anderen Produkten (Geabowski, B. 4, 661, 725; vgl. Söbensxn, Pauxzsch, Bio. Z. 24 [1910], 
382). — Krystallisiert aus Benzol mit Kryst&Ubenzol, das beim Trocknen im Vakuum bei 
100—110° entweicht; schmilzt benzolfrei bei 253—255° (MAQUSNNBscher Block) (8., P.). 
Löslich in Alkalien mit blauer Farbe (G.). 



3. Oxy-oxo- Verbindungen mit 5 Sauerstoifatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2ll -206. 



1. a./9-Dioxy y-oxymethyl-butyrolacton, <x./?.<3-Trioxy-y-valero lacton 

^»h s o b - oco-6hch 8 oh 

i ° i 

ÜH OH 

a) y-Lacton der URibonsäure C s H 8 O s = H0CH .(. __ ' c _ e_.cn • **■ Entsteht durch 

h h h 
Eindampfen einer wäßr. Lösung von 1-Ribonsäure (Bd. DU, S. 473) (E. Fischer, Piloty, 
B. 24, 4217). — Prismen (aus Essigester). F: 72—76° (E. F., P.), 80° (van Ekbnbtbin, 
Blankbma, C 19081, 119), 84— 86 s (Simon, Hasknfbatz, Cr. 179 [1924], 1168; H., Cr. 
184 [1927], 212). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, sehr schwer in Äther, 
ziemlich schwer in EBsigester (E. F., P.). [a]£: —18° (in Wasser; c = 9,3) (E. F., P.). — Geht 
beim Erhitzen mit Wasser und Pyridin im Druckrohr auf 130 — 135° in 1-Arabonsaure über 
(E. F., P.). Wird von Salpetersäure (D: 1,2) auf dem Wasserbad zu Ribotrioxyglutarsaure 
(Bd. in, 8. 652) oxydiert (E. F., P.). Mit Natrium amalgam in schwefelsaurer Lösung ent- 
steht 1-Ribose (E. F., P.). 

b) Arabonsäure-y-lactone C 6 H g 6 = 

H H OH 

T HOCHjC C C-CO n * TT 

I ■ " I uncl ll - xrn nw /- 

OH H HOCHjC- 

. _° — ' h 

l ) Zur Frage der Konstitution dieser Verbindung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. Aufl. die««« Handbuch« [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Csänyi, B. 52, 1788; Schulbn- 
BORO, B. 88, 1445; MOIB, Trans. Royal Soc. of South Afriea 18, 131; C. 1929 II, 2106; 
Thiel, Ph. CA. BodtnaUin-Fettband 1981, 355; C. 19821, 226. 
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<x) y-LaeUm der d-Arabonsäure (Konfiguration entsprechend Formel I). B. D urch 
mehrstündiges Erwärmen von d-Arabonsäure (Ed. HI, 8. 473) auf dem Wasserbad (Rotf, 
JB. 82, 558). — Nadeln (aus Aceton). Sintert bei 94° und schmilzt bei 9»— 99° (korr.). [a]S: 
+ 73,7° (in Wasser; p = 10). 

ß) y-Lacton der l-Arabonsäure (Konfiguration entsprechend Formel II). B. Ent- 
steht durch Eindampfen der wäßr. Lösung von l-Arabonsäure (Bd. III, 8. 473) und Stehen- 
lassen des erhaltenen Sirups übe' Schwefelsäure im Vakuum (Bauer, J. pr. [2] 30, 380; 
84, 48; vgl. Kiliani, B. 20, 345; E. Fischer, Piloty, B. 24, 4219; Chavannb, A. ch. [8] 
3, 562). — Nadeln (aus heißem trocknem Aceton). Beginnt bei 86° zu erweichen und schmilzt 
bei 95—98° (E. F., P.), bei 90° (Ch ). fa]": —73,9° (in Wasser; p = 9,4) (E. F., P.). Die Drehung 
sinkt innerhalb von 40 Tagen von [<x] D : —70,8° auf [a]„: —51,5° (Drehung des Gleichgewichts- 
gemisches Säure ^± Lacton) (Böddbfeb, Tollens, B. 43 [1910], 1648). — Liefert beim 
Erhitzen mit trocknem Kaliumdisulfat Brenzschleimsäure und Isobrenzschleimsäure (Ch.). 

y) y-Lacton der dl-Arabonsäure (Formel I -f II). B. Man zerlegt das Calcium - 
salz der dl-Arabonsäure (Bd. III, S. 474) mit Oxalsäure und dampft die erhaltene Losung 
der dl-Arabonsäure auf dem Wasserbad ein (Ruff, B. 83, 558). — Nadeln (aus Aceton). 
F; li5 — 116° (korr.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

H OH H 

c) y-Lacton der l-Xylonsäure*) C ä H 8 6 = ho-ch,-c — ü c CO B Durch Zer . 

I H OH 

I o 1 

legen von 1-xylonsaurem Zink oder des Doppelsalzes Cd(C 5 H 9 6 ) a + CdBr 8 + 2H s O (Bd. III, 
S.475) mit Schwefelwasserstoff undEindunsten der erhaltenen sirupösen l-Xylonsäure (Clowes, 
Tollens, A. 310. 176). — Krystalle (aus Aceton). F: 90—92° (C, T.), 99—102° (Weebman, 
R. 37 [1918], 40), 99—103° (Nef, A. 403 [1914], 253). [o]„: +74,4° (in Wasser; c = 0,8) 
(C, T.); [«]£: +89,6° (in Wasser; p = 4) (N.). 

H OH OH 

• d) y-Lacton der d-Lyxonsaure C 6 H S S = ho-ch».c — c — c — co B DurchEin- 

H H 
! ! 

dampfen der wäßr. Lösung von d-Lyxonsäure (Bd. III, S. 476) (E. Fisches, Bromberg, 
B. 20, 682; Wohl, List, B. 30, 3107). Man zerlegt das Cadmiuindoppelsalz der l-Xylonsäure l ) 
mit Schwefelwasserstoff, dampft das neutralisierte Filtrat ein, erhitzt den Rückstand mit 
der 4-fachen Menge Pyridin 3Vj Stdn. im Druckrohr auf 135° und trennt die unveränderte 
l-Xylonsäure als Cadmiumdoppelsalz ab (E. F., B.). — Prismen (aus 200 Tln. heißem Essig- 
ester). F: 114—115° (korr.) (E. F., B.), 112° (W., L.). Fast unlöslich in Äther (E. F., B.), 
sehr leicht löslich in Wasser (E. F., B. ; W., L.). [äff: + 82,4° (in Wasser; p =9,8) (E. F., B.). 
— Wird beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im Drückrohr auf 135° teilweise in 1-Xylon- 
säure verwandelt (E. F., B.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach schwefel- 
saurer Lösung entsteht d-Lyxose (E. F., B.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H a0 O 6 . 

1 . x.ß - FHoxu -y-fa.- oxy - äthyl] - butyrolaclon , x.ß.ö-Trioxy-y-caprolacton 
HOHC CHOH 

* 10 l ~ OCOCHCH(OH)CH s 

o 1 

oh h h 
a) y-Ixuston der 1-B.hamnonsüure C a H 10 O 6 = CHs ,c (■ ^ ^ co . B. Ent- 

H H OH OH 
steht durch Oxydation von Isodulcit (Bd. I, S. 870) mit überschüssigem Bromwasser und 
Eindampfen der wäßr. Losung (Will, Peters, B. 21, 1813; Rayman, B. 21, 2048; Schnelle, 
Tollens, A. 271, 68). — Dar st. durch Oxydation von Rhamnose mit Bromwasser: 
E. Fischer, Herborn, B. 29, 1962. — Nadeln (aus Wasser)*). F: 160—151° (Sch., T.), 

1 ) Nach der neueren Nomenklatur als d-Xylonsäure zu bezeichnen. 

*) Die krystallographischen Angaben von Will, Pbtebb, B. 22. 1703 und Qroth, Ch. Kr. 
8, 443 kommen nach den Arbeiten von Jackson, Hudson, Am. Soc. B2, 1270; Wbtght, 
Am. Soc. 62, 1276, die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] 

| o 1 

OH H H 
erschienen sind, dem d-Lacton der 1-Rhamnonsäure ^„ I ■ • - I zu. 

vafL L C C CO 

H H OH OH 
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148° (Wi., P.), 140—142° (R.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (Wi.. 

P.; R.). 100 TIe. Aceton lösen bei 20° 3,85 Tle. (E. F., H.). [<*]„: — 39,1° (in Wasser; p = 9,7) 

(R.); [a]!?: — 38,1° (in Wasser; c — 5,7); die Drehung sinkt innerhalb von 3 Tagen auf [a]S: 

— 37,ö° (Sch., T.). — Reduziert Silberlösungen unter Spiegelbildung (R.). Beim Erhitzen 

mit Pyridin und Wasser unter Druck auf 150 — 155° entsteht 1-Isornamnonsäuxe (Bd. III, 

S. 477) (E. F., H.). Liefert mit Formaldehvd und konz. Salzsäure Methylen-rhamnonsäure- 

laoton (Weber, T., B. 30, 2512; A. 289^ 324). 

i— O , 

OH H OH 

b) y-Lacton der l-Isorhatnnonsäure C H H ]0 O s = (H3 '. C c c ' c €Q . B. s. im 

H H OH H 

Artikel Isorhamnonsäure (Bd. III, S. 477). — Krystalle (aus 200 Tln. heißem Aceton), die 
zur Analyse bei 100° getrocknet wurden. F: 152 — 154° (korr.) (E. Fischer, Hbbborn, B. 
20, 1963). Sehr leicht löslich in WaBser unter tsilweiser Hydrolyse, ziemlich leicht in Methyl- 
alkohol, unlöslich in Äther. Zeigt in wäßr. Lösung (p = 8,9) unmittelbar nach der Herstellung 
[«]]?: —62,0°, nach 20 Minuten [a] ? : —46°, nach 24 Stdn. den konstanten Endwert [a]„: 
— 5,2°. — Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) auf 50 — 55° Xylotrioxyglutar- 
säure (Bd. III, S. 553). Bei Reduktion mit Natriumamalgam entsteht l-fsorhamnose. 

c) y-Lacton der d-Hhodeonaäure und y-Lacton der l-Fuconsdure C t H 10 O s — 

, O -. OH H H OH 

I H ° H H 1 und TT C H,.C— C_C— -Ö-- CO 

OH H H OH O 

a) y-Lacton der d-ühodeons&ure (Konfiguration entsprechend Formell). B. Beim 
Eindampfen einer wäßr. Lösung von Rhodeonaäure (Bd. III, S. 477) ( VotoöEK, Zeitschr. 
f. Zuckerind, in Böhmen 27, 18; C. 1902 II, 1361). — Nadeln. F: 105.5°. Leicht löslich in 
Wasser. Die wäßr. Lösung (p = 6,7) zeigt nach einem Tag [a]„: —76,3°, nach Verlauf einiger 
Tage [a]„: — 29,1°. — Wird durch Natriumamalgam zu Rhodeose (Bd. I, S. 876) reduziert. 

ß) y-Lacton der l-Fuconsäure (Konfiguration entsprechend Formel II). B. Beim 
Eindampfen der wäßr. Lösung von Fuconsäure (Bd. III, b. 477) (Muther, Tollens, B. 
87, 308). — F: 106—107°. [«]„: +78,3° (in Wasser; c = 3,2). 

d) Derivat eines ct.ß-ZHoxy-y-faL-oxy-äthylJ-butyrolactons, dessen Konfi- 
guration nicht bekannt ist. 

^■Oxy-a- methoxy - y - [a - oxy • äthyl] - butyrolacton (?), ß.d - Dioxy - a - methoxy - 
y - oaprolaoton (P) , Lacton der Digitalonsäure C 7 H ls 5 = 
CH.-0-HC CHOH 

o6-o-6h.ch(OH).ch 3 (?) - Zur KonstiÄ ^ K — *> B - 66 t 1922 ^ 91 - - 

B. Beim Verdampfen der wäßr. Lösung von Digitalonsäure CH 3 CHfOHJCHfOHj-CHfOHj- 
CHtOCHgVCOglM?) [in Bd. III, S. 480 auf Grund früherer Konstitutionsauffassung als 
Heptantetrol-(3.4.5.6 oder 2.3.4.6)-säure-(l) aufgeführt] (K., Ar. 280, 256). — Rhombisch 
(Haushofer, B. 26, 2117; Z. Kr. 24, 422; Grolh, Ch. Kr. 8, 481, 483). [oc]??: —79,4° (p = 0,4) 
(K., B. 25, 2117). — Reduziert FEHLiNGSche Lösung nicht (K., B. 26, 2117). Beim Erwärmen 
mit Silberoxyd entsteht Essigsäure (K., B. 25, 2117). Gibt bei der Oxydation mit konz. 
Salpetersäure den Methyläther einer Trioxyglut&rsäure (in Bd. III, S. 554 auf Grund früherer 
Konstitutionsauffassung als a.jS.ß'-Trioxy-adipinsäure aufgeführt) (K., B. 49 [1916], 70S 
Anm. 1; Ar. 264 [1916], 281 Anm. 3; B. 66 [1922], 91). 

2. oe - Oxy -y- fx.ß - dioxy - äthyl]- butyrolacton , a..b.e-Trioxy-y-caprolacton, 
Lacton der Metasaccharinsäure, Metasaccharin C«H 10 5 = 

HO HC CH. 

06-O.CH.CH(OH)-CH 2 -OH- A S< M MeteBaccharinßäure < Bd " ™. S " 477 >" ~ RW 
bisch bisphenoidisch (Haushofer, B. 16, 2627; Z. Kr, 8, 526; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 442). 
Beginnt bei 135° zu erweichen und schmilzt bei 141 — 142° (Kiliani, B. 16, 2628). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (K., B. 16, 2628; Nef, A. 867, 309). [«]£: 
— 48,4° (in Wasser; p = 1,1) (K., B. 16, 2627). — Bei der Oxydation mit Salpetersäure 
(D: 1,2) entsteht MetasaccharonBäureHO^CHtOHjC^OHjCHsC^OHJ-COsH (Bd. III, 
8. 554) (K., B. 18, 644; K., Loeffler, B. 88, 2668 Anm. 1). Liefert beim Kochen mit 

Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor y-Caprolacton CH s 'CH a -CHCH,CH,-CO-0 (K.. 
B. 18, 642). Über die Einw. von Phenylhydrazin vgl.: K., Sanda, B. 26, 1653; Nef, A. 
867, 304; K., Eiseslohb, B. 42, 2608 Anm. 4; N., A. 376 [1910], 73; K., B. 44 [1911], 109. 
Verbindung C u H 3t OgNA1). B. Beim Erhitzen von Metasaccharin und Phenyliso- 
cyanat im geschlossenen Rohr auf 165° (Tbsmer, B. 18, 2608). — Amorphes Pulver. 
F: 210°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 
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3. a-Oa;y-x-[a..ß-dioxy-üthylJ-buti/rolacton oder cuß-JHoxy-<t-ß-oasy-äthyg- 
butyrolacton, Lacton der JParaaaccharinsdure , Parasaccharin C,H 10 O 5 = 

H.C C(OH)CH(OH)CH,'OH , HOHC — CfOHj-CHj-CHj-OH XT 

H,CO-6o od " H.COCO * * N - hK ™' 

Lobffleb, JB. 87, 1199 entsteht Parasaccharin duroh Eindampfen der wäßr. Lösung der 
Parasaocharinsäure HOCH.CH,C(OH)(CO I H)CH(OH)CH.OH (Bd. HI, S. 479). — 
Krystallkuohen (K, L„ B. 87, 3613). Schwer loslieh in Äther (K„ B. 41, 162). — Duroh Einw. 
von verd. Salpetersaure (D: 1,2) bei 46—66° erhalt man Parasacoharon (Byst.No. 2626) und 
wenig Oxalsäure <K., NAEQELL, B. 86, 3633; K, L., B. 87, 3613). Bei der Oxydation mit 
Süberoxyd entstehen Kohlendioxyd und Glykolsaure neben geringen Mengen einer Saure, 
deren Caleiumsalz in farblosen Tafeln krystallisiert (K., Sawda, B. 26, 1664). Bei der 
Reduktion mit JodwaBserstoffsäure und Phosphor bildet sich a-Äthyl-butyrolaoton (K., 8.). 

Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1010] gibt 
Nbf, A. 876, 63, 75 an, daß das vorstehend beschriebene KruANische Parasaccharin mit 
/?-d-Galaktometasacoharin identisoh sei. Naoh Kiuani, B. 44 [1911], 113 ist das 
von ihm früher beschriebene Parasaccharin ein Gemenge gewesen. 

4. auß-ZHoxy-a.-methyl-y-oxymethyl-butyrolacton, euß.Ö-Trioxy-a.-methyl- 
y-valerofacton, Lacton der Saccharinsäure, Saccharin C c H 10 5 = 

(CZBJlCBfWC CH - OH 

i i . B. Bildet sich bei Einw. von Kalkhydrat auf Invertzucker 

OC ■ O * CH • CHg • OH 
und kommt daher in den Produkten der Zuokerfabrikation vor (v. Lippmann, JS. 13, 1826). 
Weitere Bildungen s. bei Glykosaccharinsäure (Bd. III, S. 478). — Prismen. Rhombisch 
bisphenoidiach (Des Cloizeaux, C. r. 89, 922; Bl. [2] 35, 439; Z. Kr. 4, 637; Bbugnatblli, 
Z. Kr. 29, 64; Fock, A. 369, 318; vgl. Groth, CA. Kr. 8, 426, 441). F: 160—161° (Schbtblbr, 
B. 18, 2214; Hbrrmann, Tollbns, B. 18, 1334; Rimbaoh, Heiten, A. 359, 318). Flüchtig; 
nicht süß, besitzt bitteren Nachgeschmack (Pbliqot, C. r. 88, 920; B. 13, 196). Leicht löslich 
in siedendem, schwer in kaltem Wasser (P, C. r. 89, 920; Bl. [2] 35, 439; B. 13, 196). 100 Tle. 
Wasser lösen 13 Tle. bei 15° (P., C. r. 88, 920; B. 18, 196); schwer löslich in siedendem Äther 
(Nur, A. 357, 310); kann der konzentrierten wäßrigen Lösung selbst in Gegenwart von Soda 
durch Äther entzogen werden (Kiliani, B. 15, 701). [a]S-*: +93,8° (in Wasser; o = 12) 
(Sch., B. 13, 2216); [a] D : +93,1° (in Wasser; c = 3,7) (Herb., T.). [a]2: +93,8° (in Wasser; 
p = t,5), +98,28° (in Methylalkohol; p = 3), +96,97° (in Alkohol; p = 1,5), +106,31° 
(in Aceton; p = 1,5), +101,18° (in Eisessig; p = 1,3); weiteres über Drehungsvermögen 
für verschiedene Lichtarten und Konzentrationen: R., Hei., A. 368, 320. Verbrennungs- 
warme: 666,9 kcal/Mol (Stobmahn, Langbein, J. mr. [2] 45, 313). Elektrolytisohe Disso- 
ziationskonstanto k bei 25°: 1,1x10-* (Waldbn, B. 24, 2028). — Saccharin liefert beim 
Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser Ameisensäure, Essigsäure und Glykolsaure (K., JS. 
15, 701), bei der Oxydation mit kons. Salpetersäure Oxalsäure und Saccharon (Syst. No. 
2626) (K, A. 218, 363), bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Kohlendioxyd und Essig- 
säure (K., B. 16, 702; vgl. P., C. r. 80, 1142; Bl. [2] 86, 226; J. 1880, 1025). Reduziert selbst 
beim Kochen in Gegenwart von etwas verd. Schwefelsäure FBHUNOsche Lösung nicht (P., 
Cr. 80, 1142; B. 13, 1364; J. 1880, 1025). Beim Kochen von Saccharin mit konz. Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor entstehen a-Methyl-y-valerolacton (K., A. 218, 371) und 
Methylpropylessigsäure (Liebbbhann, Sohbibleb, B. 16, 1821). Beim Erhitzen mit Kali 
auf 205 — 220° entstehen Ameisensäure und Milchsäure (Herb., T.). Mit Jod- Jodkalium - 
lösung und Natronlauge bildet sich Jodoform (Herb., T.). Bei längerem Kochen der wäßr. 
Lösung mit Calciumcarbonat oder rascher mit Kalkwasser entsteht das Caleiumsalz der 
Glykosaccharinsäure (K., B. 16, 2956; vgl. P., C. r. 90, 1142; Bl. [2] 86, 226). Bleibt bei 
20-stdg. Kochen mit Salzsäure (D: 1,19) fast unverändert (Hebe., T.). Liefert mit Form- 
aldehyd und Salzsäure eine Verbindung O^H^Oj, (s. u.) (Weber, Toixsns, B. 80, 2613; A. 
288, 333). Gärt nicht mit Bierhefe (P., C. r. 88, 920; 90, 1142; Bl. [2] 86, 226; B. 13, 1364). 

Verbindung CmHmOjN^T). JB. Bei zweistündigem Erhitzen von Sacoharin mit 
Phenylisocyanat im Druckrohr auf 165° (Tbsmbb, B. 18, 2607). — Nadeln (aus Aceton). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 230—240°. Schwer löslich in Benzol und Alkohol, etwas 
leichter in Aceton, sehr leicht in heißem Anilin. — Wird von Barytwasser im Druckrohr 
bei 160 — 170° glatt in Kohlensäure, Anilin und Saooharinsäure zerlegt. 

Verbindung C^H«©™, vielleicht Trimethylendisaocharin CSjtH^GrLjjOjo. 
B. Durch längeres Erwärmen gleicher Teile -von Sacoharin, 40%iger Formaldehydlösung 
und Salzsäure (D: 1,19) auf dem Wasserbad (Weber, Tollbns, JS. 80, 2613; A. 289, 333). 
— Täfelohen (aus Aceton). F: 139—140°. Löst sich in 1020 Tln. Wasser von 20°, in ca. 
90 Tln. Wasser von 100°; leicht löslich in Aceton, ziemlioh schwer in Alkohol. [a]„: — 22,8° 
(in Aceton; o = 5,9). 
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5. a - Oxy -ouy- bis - oxymethyl - butyrolacton , a.S- IHoxy - a - oxymethy l- 
y-valerolacton, Lacton der Isosaccharinsäure, Isosaccharin C e H 10 O s = 

A~^Jnr.TT rtu- B - 8 - bei Isosaocharinfl&ure (Bd. III, S. 479). — Monoklin 
OC ■ • CH • CHo * OH 
sphenoidisch (Haushofer, Z. Kr. 8, 382; J. 1888, 1364; vgl. Cfroth, Ch. Kr. 8, 442). F: 95°; 
flüchtig (Cuisinibr, El. [2] 88, 512). Äußerst leicht löslich in Wasser (Kiliani, B. 18, 632), 
löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol und Glycerin (C), schwer löslich in Äther (Nef, A. 
367, 310). [oc] u : +63,0"» {in Wasser; p = 10) <C). Kons. Essigsaure erhöht das Drehungs- 
vermögen (0.). Einw. von alkal. Kupferlösung auf das Drehungsvermögen : Grossmann, C. 
18071, 25. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,15x10-« (Walden, B. 24, 
2028). — Reduziert FBHLiNGsohe Lösung nicht (C). Verhalten beim Kochen mit Jodwasser - 
stoffsäure und Phosphor s. bei Isosaccharinsäure, Bd. III, S. 479. 

Verbindung C„H8oO,N 4 (?). B. Beim Erhitzen von Isoaaocharin mit Phenylisocyanat 
im Druckrohr auf 165° (Tbsmbr, B. 18, 2609). — Amorphes Pulver. F: 181°. Leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. 

6. 3.4.5 l -Trioxy-2 1 -oxo-2.ß-dimethyl-fiirantetrahydrid, 3.4-IHoxy-ß-oxy- 
methy 1-2- formyl-furantetrahy arid , 3.4- IHoxy -5- oxymethyl - tetrahydro- 

HO * HG CH * OH 

furfurol, CA«o*eC e H 10 O 5 = ho . ch .HC-O-CH-CHO" Zur KonBtitution v « L E - Fischb:b ' 
Andreae, B. 36, 2589; van Ekenstein, Blanksma, B. 48 [1910], 2360; Levene, Bio.Z. 
124 [1921], 47, 77; Haworth, HntST, Nicholson, Soc. 1927, 1515. — B. Aus salzsaurem 
Glykosamin durch Einw. von Nitrit (Ledderhose, H. 4, 154; Tiemann, B. 17, 245; 
E. Fischer, Tiemann, B. 27, 139; E. F., AndkeaB, B. 86, 2587). — Flocken (aus Alkohol 
-j- Äther). Unbeständig an der Luft (T.). Ist in wäßr. Lösung rechtsdrehend (Lei».; T.; 
vgl. Irvine, Soc. 86, 567). — Reduziert FEHxiNQBche Lösung (Led.; T.). Durch Oxydation 
mit Brom entsteht Chitonsäure (Syst. No. 2616) (E. F., T.). Beim Erhitzen mit Oxalsäure 
in wäßr. Lösung erhält man 5-Oxvmethyl-furfurol (Blanksma, O. 18101, 539). Ist nicht 
gärfähig (Led.; T.; E. F., A.). 

Methylehitosid C r H u 5 = C e H,O s -CH,. B. Aus Chitose und 1 V»% Chlorwasserstoff 
enthaltendem Methylalkohol durch 50-stdg. Erhitzen unter Druck (Neubekg, Wölbt, Nei- 
mann, B. 35, 4021)1 — Krystalle mit 2H,0(?) (aus Methylalkohol). F: 169°. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol und Aceton. — Wird durch 15°/oige Salzsäure, nicht durch 
Fermente hydrolysiert. 

C.H S • CO • O • HC CH • • CO • C.H S 

TriWoylchi*,se <V^ - CÄ . 0o . o . ( ^. H fc. o .fc H . 0H0 . B. Aus 

Chitose beim Behandeln mit Benzoylohlorid und Natronlauge (Nett., W., Nbi., B. 36, 4022). 
— Nadeln mit 1 H,0(?) (aus 75°/ ? igem Alkohol) 1 ). F: 116°. Unlöslich in Wasser und Äther, 
löslich in warmem Alkohol. Optisch inaktiv. Reduziert FEHLiNGSohe Losung nioht. 

Chitosoxim C 8 H„0 5 N = C 6 H, O 4 (:NOH). — C e Hi 4 (:NOH) + 3PbO + H 1 O(?). B. 
Durch Schütteln von Glykosaminoxim (Bd. IV, S. 331) mit n- Salzsäure und der entsprechenden 
Menge Silbernitrit und Behandeln des erhaltenen Reaktionsprodukte« mit ammoniakaUschem 
Bleiessig (Neu., W., Nbi., B. 86, 4021). Pulver. Verglimmt beim Erhitzen unter leb- 
haftem Sprühen. 

HO HC C(CHi,-OH), 

7. a-Oxy-ß.ß-bis-oxymethyl-butyrolacton C,H 10 5 = i i 

B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 27 g Brenztraubensäure mit 90 g 40%iger Formaldehydlösung, 
1200 g Wasser und 70 g in 250 cm* Wasser gelöschtem Kalk auf 100°; man filtriert, entfernt 
aus dem Filtrat den Kalk durch Oxalsäure und dampft ein (Hosaeus, A. 276, 80). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 184°. Sehr leicht löslich in Wasser. 

8. Antiarons&urelacton C 4 H 10 O 5 . B. s. bei Antiaronaäure (Bd. III, 6. 480). — Mono- 
kline (Kiliani, Ar. 234, 450; B. 46 [1913], 669) Krystalle. Beginnt bei 168° zu erweichen 
und sintert gegen 180°; [a]ff: —30° (in Wasser; p = 3,2) (K., *4r. 234, 450). 

3. a- Oxy -/-[a./J-dioxy-propyl]- butyrolacton, a.<5.£-Trioxy-y-önantho- 
lacton, Lacton der Digitoxosecarbonsäure C 7 H ls O B = 
HO HC— CH, 

OC-OCHC HtOHj.ClKO^CH; * *' W ** »8»*»^*«*™ (Bd. III, S. 480). 

1 ) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuch« [1. I. 1910] stellen 
Zawjalow, Janischbwski, Jahrb. der Univ. Sofia 6, 135; C. 19301, 2570 TribenzoTlchitoie 
vom Schmelspunkt 120° dar, die in heißem Wauer, Alkohol und Äther löslich ht. 
BEILSTEINe Handbuch. 4. Anfl. XVIII. 11 
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— Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 163—164° (Khjani, B. 31, 2466). [«]„: —12,5« 
(in Wasser; c = 12), —15,7° (in Wasser; c = 4) (K., B. 65 [1922], 89). Reagiert neutral; 
beim Kochen der wäßr. Lösung mit Calciumcarbonat entsteht das Calciumsalz der Digitoxoee- 
carbonsäure (K., B. 81, 2466). 

4. y-Oxymethyl-a-[/?.y-dioxy-propyl]-butyrolacton, (5-0xy-a-[/?.y-dioxy- 

ii ii* ^tt n HOCH a -CH(OH)CH t HC— CH, 

propyl]-y-valerolacton C.H 14 5 = OCOCH0H,OH- A 

Man erhitzt y- Brommethyl- a-[/?.y-dibrom-propyl]-butyroIacton (Bd. XVII, S. 244) mit 
Barytwasser, macht aus dem erhaltenen Bariumsalz durch Schwefelsäure y.ä.y'.ö'-Tetra- 
oxy-dipropylessigsäure (Bd. III, ß. 481) frei und erhitzt diese in wäßr. Lösung (FrrnG, 

H»ur. A. 216, 77). Man behandelt das Dilacton ^^.^S^c^-bRGR^r 
(Syst. No. 2760) mit Baryt und kocht das Reaktionsprodukt (wahrscheinlich das Bariumsalz 
der Bw-[/?.y-dioxy-propyl]-malonsäurc, Bd. III, S. 686) mit Wasser (F., Hr., A. 216, 67). 

— Dickflüssiges öl. 



b) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n -40 6 . 

1. 3.4-Dioxy-2.5-dioxo-furantetrahydrid, Weinsäureanhydrid und 

. . . . „„„ HO-HC -CH-OH 
Traubensäureanhydrid C 4 H 4 5 = i T 

a) fd- Weinsäure] '-anhydrid. Vgl. hierüber die Artikel „Isotartridsäure" und „Wein- 
säureanhydrid", Bd. III, S- 507. 

CH.COOHC CHOCOCH3 

[O.O-Diacetyl-d-weinsäure] -anhydrid C 8 H 8 7 = i J 

oc ■ u * 00 

B. Durch anhaltendes Kochen von d-Weinsäure mit Acetylchlorid (Pilz, J. 1861, 368; 
Perkin, Soc. 20, 149; A. Spl. 6, 287). — Darst. Durch Übergießen von 100 g fein gepulverter 
d-Weinsäure mit einem Gemisch von 200 cm 3 Essigsäureanhydrid und 3 cm 8 konz. Schwefel- 
säure und kurzes Aufkochen der Mischung (Wohl, Oesterlin, B. 34, 1144). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 126—127° (Perkjtn), 125—129° (Anschütz, Pictet, B. 13, 1178), 135° 
(Pilz; Wo., Oe.). Sublimiert bei 135° (Pilz). Zersetzt sich beim Sieden (PrLZ; vgl. Pb.). 
Absorbiert an der Luft Feuchtigkeit unter Bildung von Diacetyl-d-weinsäure (Bd. HI, S. 609) 
(Pe. ; Pictet, J. 1882, 865). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Pilz), etwas löslich in Benzol 
(Ps.). |>] d : +58,69° (in Benzol; c = 2,1), + 63,08° (in Benzol; c = 1,0); [<x] D «: +59,70° 
(in Aceton; o = 11,7); [a]ff: +62,04° (in Aceton; = 4,4) (Pictet). — Liefert bei längerem 
Stehenlassen mit überschüssigem Anilin bei mäßiger Wärme [Monoacetyl-d-weinsäurel- 
dianilid (Cohen, Harrison, Soc. 71, 1060). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 150° Acetanüid, 
d-Tartranilid und Phenyliminosuccinanil bezw. Anilinomaleinsäureanil (Syst. No. 3237) 
(Co., Ha.; Chattaway, Parkes, Soc. 123 [1923], 665). Geht durch Eintragen in auf — 5° 
abgekühltes, wasserfreies Pyridin in das Fyridinsalz des Oxymaleinsäureanhydrids (Syst. No. 
3051) über, während mit wasserhaltigem Pyridin saures diacetylweinsaures Pyridin (Syst.No. 
3051) entsteht (Wo., Oe.). 

[O.O - Diisobutyryl - d - Weinsäure] - anhydrid Ci,H 1g O, = 

(CH,),CHCOOHC CHOCOCH(CH s ), „ 

rw 1, fv r^ft ' Durch Kochen von 1 Tl. d-Weinsäure 

mit 3 Tln. Isobutyrylohlorid (Freundlbh, A. eh. [7] 3, 482). — Nadeln (aus Benzol). F: 115°. 

[O.O - Dibenzoyl - d - Weinsäure] - anhydrid C 18 H 12 0, = 
C H S GO-OHC — CHOCOO,H s „ k „, a „ 

i - l- • B. Aus 1 Mol d-Wemsäure und 3 Mol Benzoylchlorid 

(Pictet, J. 1882, 855). — Nadeln. F: 174° (Anschütz, Pict jt, B. 13, 1178; P.). Schwer löslich 
in Chloroform und Benzol, sehr schwer inÄther, unlöslich in kaltem Wasser ; löst sich in heißem 
Wasser unter Bildung vonDibenzoyl-d-weinsäure (Bd. IX, S.170)(P.). Löst sich in Ammoniak; 
aus dieser Lösung wird durch Salzsäure eine bei etwa 140° sohmelzende Substanz gefällt (A., 
P.). [oc]}?: +142,9° (in Aceton; c = 4,6), +143,2° (in Aceton; c = 1,6) (P.). 
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[O.O - Diphenacetyl - d - Weinsäure] - anhydrid C S0 H ]6 O, = 
C,H,CBVCOOHC — CHOCOCH.O.H, 
' ' ' ii . Ä. Beim Koohen von 1 Tl. d-Weinsäure 

mit 3 Tln. Phenylessi^äurechlorid (FbeüNI>lbb, A. eh. [7] 3, 484). — Tafeln. F: 117,5°; 
unlöslich in Benzol, löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform (F., A. eh. [7] S, 485). [a]„: 
+ 77,1° (in Chloroform; c= 1,6), +57,6° {in Aceton; c = 2,2) (F., A. 3Ä. [7] 4, 249; vgl. 8, 485). 
[O.O - Dioinnamoyl - d - Weinsäure] - anhydrid C M H ie O r = 

C 9 H 6 -CH:CHCOOHC— CH-OCOCH:CH-C 6 H» „„.„,.. Jm . 

LI . B. Beim Erhitzen von d -Weinsäure 

OCOCO 
mit Zimtsäurechlorid (Fbeujjdlbb, A. eh. [7] 8, 486). — Nadeln (aus Benzol oder Chloroform). 
Schmilzt bei 147 — 148° und zersetzt sich bei etwas höherer Temperatur. [<x]i?; +203,2° 
(in Aceton; o = 3,1), +232,8° (in Chloroform; c = 1,39). 

b) Traubensäureanhydrid. 

[O.O - Diacetyl - traubensäure] - anhydrid C 8 H g 7 = 

CH.COOHC CHOCOCH, _ A _ . . .,»*,,.,..,„*. 

i i . B. Aus Traubensaure und Acetylchlond (Parket, 

Soc. 20, 150; A. Sj&. 6, 289). — Krystalle. F: 126° (Pe.), 122—123° (Anschütz, Pictbt, 
B. 13, 1178). . — Wird durch Wasser in nicht genauer untersuchte Diacetyltraubensäure 
übergeführt (Pa.). 



2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 10 6 . 

1. y-Lacton der 

nebenstehende Formel 



1. y-Lacton der Chinasäure, Chinid C 7 H 10 O v s. _ n _„^ch(0H) CH»-^-, nXT 
atehende Formel. H0 HC <CH CH,>V 0H 



a) Inaktive» Chinid. Das Molekulargewicht ist kryo- " ^° 
skopisch in Urethan bestimmt (Eukmajü, B. 24, 1298). Zur Konstitution und Konfiguration 
vgl. H. 0. L. Fischbb, Danqschat, B. 66 [1932], 1009, 1014. — V. Chinid wurde aus einem 
technischen Produkt isoliert, das sich beim Trocknen von Köpfen und Blättern der Zucker- 
rübe an den kälteren Stellen der Trookenvorrichtung absetzte (v. Lippmann, B. 34, 1159). 
— B. Beim Erhitzen von 1 -Chinasäure (Bd. X, S. 535) auf 220—250°; man krystallisiert 
das Produkt erst aus Alkohol und dann aus Wasser um (Hess*, A. HO, 335). — Salmiak- 
ähnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 200° (v. L.), 198° (Ewkman, B. 24, 1297). Leicht 
löslich in kaltem Wasser, schwerer in verd. Alkohol (H.). Inaktiv (Ei.). Beagiert neutral 
(Ei.). — Gibt bei Behandlung mit Basen inaktive Chinasäure (Bd. X, S. 538) (H.; Ei.; v. L.). 

b) IAnksdrehendes Chinid. 

Linksdrehendes Chinid- triace tat, linksdrehendea Triaeetylcbinid C^H^O, = 
.0 
(CBVCO*0)gC s H,<^ i . Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Eisessig bestimmt (Eewig, 

Kobkigs, B. 22, 1400). — B. Man kooht 10 g 1-Chinasäure mit 70 cm* Essigsäure- 
anhydrid mehrere Stunden am Rückflußkühler, verjagt das überschüssige Essigs&ureanhydrid 
durch Destillation, schließlich durch wiederholtes Abdampfen des Rückstandes mit absol. 
Alkohol und wascht dann mit wenig kaltem Äther (E., K., B. 22, 1458). — Prismen 
(auB Alkohol). Rhombisch (Muthmaito, B. 22, 1459). Pchmeckt bitter (Gobteb, C. 1908 1, 
868; A. 359, 223). F: 132° <E., K.), 133—134° (G.). Am leichtesten löslioh in siedendem 
Alkohol, leicht auch in siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, kaum 
in Schwefelkohlenstoff und in kalter Sodalösung (E., K.). [*]": —13,4° (in Aceton; p = 10) 
(H. 0. L. Fisch bb, B. 64 [1921], 782). — Wird durch Kalilauge zu chinasaurem Kalium 
verseift <E„ K.). 

Chlnid-tribenzoat, Tribenaoylobinid C M H M 8 = (C ft H 6 COO),C,H,^l . Das Mole- 

kulargewicht ist kryoskopisoh in Phenol bestimmt (Echtsbmbibb, Ar. 244, 53). — B. Aus 
5 g 1-Chinasäure, gelöst in der 5-faohen Menge Pyridin, und 15 g Benzoylchlorid, neben 
etwas Tetrabenzoyl-l-chinasäure (E.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Löslich in Äther 
und heißem Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser und Sodalösung. 

o) Derivat eine» Chinnsdure-factona, über dessen konstitutive und konfigurative 
Beziehung zu Chinid nichts bekannt ist. 

Isotriaoetylbhinid C u H u O B = (ÜS^COO^Q^L^L . Das Molekulargewicht ist kryo- 

skopisoh in Eisessig bestimmt (Ebwio, Kobntqs, B. 22, 1461). — B. Man erhitzt 1 Tl. 

11* 
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1-Chinasaure mit 10 Tln. EsaigsÄureanhydrid oder das isomere Chinidtriaoetat mit Essigsaure- 
anhydrid im geschlossenen Bohr auf ca. 240* (£., K., B. 88, 1460). — KrystaUe (aus 
heißem Alkohol). Monoklin (Mothmajw, B. 88, 1461). F: 139° (E., K.). Verhalt sich gegen 
Lösungsmittel wie das Isomere (E., K.). — Wird dtiroh Kochen mit Kalilauge verseift 
(E., K). 

2. Oxy-oaeo- Verbindung G r H u O ( . v 

Verbindung C,H,O s Br aus Bhikürdsauredibromld s. Bd. X, S. 467. 



c) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -o0 6 . 

1. 3.4-Dioxy-2.5-dioxo-furandihydrid, Dioxymaleinsäureanhydrid 
~„„ HOC=COH 

C ' HA = 06-0-60 ■• 

„„~ CH.COOC=€OCO-CH- 
DiaoetoxymaleinBäureanh.ydrid C g H„0, = F n X n • ■»• Beim 

Kochen von wasserfreier Diozymaleins&ure mit überschüssigem Acetylchlorid oder Essig« 
saureanhydrid (Fssrow, Soc. 69, 660, 662). — Tafeln (aus absol. Äther). F: 98°. Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in Äther, leichter in Alkohol oder Eisessig. 

„ „ ~ C,H g COOC=COCO0,H, „ 
Dibenzoyloxymaleinsaureanhydrid C u H J0 O T = i i . B. 

Aus wasserfreier Dioxymaleinsaure beim Erhitzen mit überschüssigem Benzoylchlorid 
(F., Soc. 89, 551). — Nadeln (aus Benzol). F: 167—168°. Leicht loslich in warmem Alkohol, 
Äther und Benzol, kaum löslich in siedendem Wasser. 

2. [1.3-Dioxy-hexahydroi$ophthalsäure]-anhydrid C,H M 4 = 

.OH,— C(OH)— OO v 
H.C< >CH. )0. B. Beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von 1.3-Dioxy- 

XSB 1 --C(OH)— CKK 
hexahydroisophthalsaure zur Trockne (MaBUNG, A. 878, 54). — Prismen (aus Eisessig). 
F: 174—176*. Löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. . 



d) Oxy-oxo-Verbindungen CnHün-wOs. 

3.6.7-Trioxy-l-oxo-phthalan, 3.6.7 -Tri- ^>-ch<ohk ,^ cho 

Oxy-phthalid C,H,0„ Formell, ist desmo- L H0 .| I co /° IL ho' J co,H 

trop mit 6.6-Dioxy-2-fonnyl-benzoe8Äure - • 

(Noropiansaure), Formel II, Bd. X,. S. 990. H0 H0 

7-Oxy-8.6-dimethoxy-phth.alid, Methylathernoropian- r~'"y-cR(o-CHt\ 

säure-pseudomethylester Ci«H 10 Oj, s. nebenstehende Formel. ch,jo-L I— — — co/° 
B. Beim Kochen von Methylathernoropiansaure (Bd. X, 8. 990) '•'' 

mit Methylalkohol (Likbkemanh, B. 80, 693). — F: 67—71*. Ho 

Löslich in verd. Sodalösung; kann aus dieser Lösung unverändert wieder ausgefallt 
werden. 

8.8.7 • Trimethoxy - phthalid, Opianaäure - pseudomethylester C u H lt Og = 

(CH,0),C,H,^5?2j^hiO. B. Bri 2-stdg. Kochen von 26 gOpiansaure (Bd. X,ß. 990) 

mit 600 cm* Methylalkohol (LiBBSfutAinr, Klomasts, B. 80, 882; WBOSOHaroia, M, 18, 
267). — Prismen (aus Äther), Tafeln (aus Methylalkohol und Essigester beim Verdunsten). 
Monoklin prismatisch (Köghuh, M. 18, 260; vgl. Qnth, Ch.Kr. 4, 718). F: 103—103,6* 
(W.), 102* (Li«., Ex.). Kp w : 238—239» (W.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessi«, 
Essigester, Chloroform und Aoeton, schwer in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petrol- 
ather; 100 Tle. Äther lösen in der Kalte etwa 0,7 Tle., in der Warme etwa 1,5 Tle.; 100 TIe. 
Methylalkohol lösen in der Kalte etwa 3 Tle., in der Warme etwa 15 Tle. (W.). Verbren- 
nungswirme bei konstantem Volumen: 1262,1 kcal/Mol (Lbboy, C. r. 180, 509; A. eh. [7] 81, 
134). — Liefert beim Nitrieren mit Acetyraitrat in wenig Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmer- 
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temperatur oder mit rauchender Salpetersäure bei 50° NitroopUnsaiire-pseudomethylester 
(B. 166) (W., Mütu», Chiaei, M. 29, 718). Wird schon durch kurzes Kochen mit Wasser 
völlig verseift (Lre„ Kl.; W.). 

7 - Oxy -6 - xnathoxy - 8 - äthoxy - phthalid, Methylätber- f ">— ch(0 c«H,)\ 

noroplansäure-pseudoäthylester CuHl.O,, s. nebenstehende ch»o' J co / 

Formel. B. Beim Kochen von Methvlathemoropiansaure mit """■■ 

absol. Alkohol (LneBiEBMAim, B. 80, 692). — Nadelchen (aus H0 

Benzol + Ligroin). F: 104—106°. Begeneriert beim Abdampfen mit Wasser die Saure. 

In kalter verdünnter Sodalösung leicht löslich unter teilweiser Rückbildung der Saure. 

— Natriumsalz. Schwer löslich in konz. Sodalösung, leioht in Wasser. 

6.7 -Dimethoxy »8 -athoxy -phthalid, Opiansaure -pseudoäthylester C u H M O s == 

(CB t O) t C i K t ^^^QQ^it^.O. B. Bei längerem Stehenlassen einer alkoh. Lösung 

von Opiansaure im Dunkeln, schneller bei Belichtung (Ciamioian, Silber, B. 88, 1581, 
4271). Beim Kochen von Opiansaure mit Alkohol (Likbxbmakh, Klbkmaxn, B. 20, 881). 
Beim Sättigen einer warmen alkoholischen Losung von Opiansaure mit Schwefeldioxyd 
(Wöhlbb, A. 60, 6). — Prismen. F: 92,2° (Ahdbbson, A. 88, 194), 92° (La., Kl.)- Unlöslich 
in Wasser, leioht löslich in Alkohol und Äther (A.). — Gibt durch Nitrierung mit Aoetylnitrat 
in Tetrachlorkohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur oder mit rauchender Salpetersäure 
bei 60° Nitroopiansaure-pseudo&thylester ( Wkqschbideb, Müllkb, Ghxabi, Jf . 20, 723). Wird 

durch Kochen mit Wasser verseift (Wo. ; Lra., Kl.). ^-^ c c ^— -^ 

Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in absol. „_ rr .>° °C,,T1 _ „~ 

Alkohol Tetramethoxydiphthalyl (s. nebenstehende CH *'° \^~ co njo-^-o-cHi 

Formel; Syst. No. 2843) neben anderen Produkten CH» o OCH* 

(GOLDSCHMIBDT, EOQXR, M. 12, 53). 

Opiansaiire-pseudopropylestarCuHj.Os = (CH,- 0) l CA^ C j^^^ CI ^Efco. 

B. Beim Kochen von Opiansaure mit Propylalkohol (Liäbkbmann, Klrbmaito, B. 20, 
882). — F: 103°. 

Opiansaure - paeudo - tert. - amylester € U H M S — 

(CH, ■ OJtCgH, /CHt ^ C J H »>»^ C i5»K O. B. Durch Kochen von Opiansaure mit tert.-Amyl- 

alkohol am Bückflußkühler (Goldschmidt, D. R. P. 97560; C. 1898 II, 527). — Tafelförmige 
Krystalle (aus siedendem Ligroin). F: 81°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther, 
leioht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

Opianaäure-paeudogeranylaster CjoHmOj = (CHj-OJAH,^^ ^ 1 !?^^- *• 

Man erhitzt 20 g Geraniol und 20 g Opiansaure 20—30 Minuten auf 130—135°, tragt die 
erkaltete Schmelze in 100 cm* 5%ige Sodalösung ein und krystallisiert das Rohprodukt 
aus Ligroin um {Erdmann, B. 81, 358). — Prismen (aus Ligroin), Nadeln (aus Alkohol). 
F: 48,5*. Sehr leioht löslich in heißem Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin. — Wird 
beim Kochen mit Wasser nur langsam zersetzt, kann daher durch Behandlung mit Wasser- 
dampf von flüchtigen Verbindungen befreit werden. 

8.7-Dimethoxy-8-aoetoxy-phthalid C lt H tl 0« = (CH, • OJ.C.H.^^^^hiO. 

JB. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. Opiansaure mit 4 — 5 Tln. EBsigsaureanhydrid und 
1 Tl. entwässertem Natriumaoetat (Likbkbmann, Kxxxxaito, B. 19, 2287). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 120—121°. Unlöslich in kalten Alkalien. 

6.7 - Dimethoxy - 8 - propionyloxy - phthalid C ia H u O ( — 

(CH 8 0),C e H t ^5^; C jg.^»biO. B. Analog 6.7-Dimethoxy-3-acetoxy-phthalid (L., 

K., B. 18, 2289). — Nadeln. F: 111°. 

Bis- [8.7-dimethoxy-phthalidyl- (8)] -äther , f ~-v-CH\ — o— 7CH— .-^ "^ 

„Opiansaureanhydrid" C^H,,©,, s. nebenste- CHl0 .| J_ co /° °\ C o-L Lm. 
hende Formel. Zur Konstitution vgl. Wbgschmdbb, CHi ° X^ co co V ° CH| 

Späth, M. 87 [1916], 283. — B. Aus Opiansaure ch, o o CH, 

beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Mattedbssxn, Wbioht, A. Spl, 7, 65), bei 6-stdg. 
Erhitzen auf 180—190° (Wxosghxidxb, Jf. 4, 262), bei 2-stdg. Erhitzen im trocknen Luft- 
ström auf 160° (Lixbbbmakk, B. 19, 2286). Man erwärmt Opiansaure mit Phosphorpenta- 
chlorid und Phosphoroxyohlorid, gießt in Ligroin und laßt die entstandene Substanz im 
Vakuum stehenfLra., B. 19, 2287). — Nadem (aus Aceton). F: 234° (La.). Sehr leioht löslich 
in Chl or o f orm, Essigester, leicht in Benzol, Eisessig und heißem Amylalkohol, ziemlich löslich 
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in heißem Alkohol, schwer in Äther, unlöslioh in kaltem Wasser; unlöslich in kalten Alkalien 
(WB.). Lös* üoh untersetzt in kalter konzentrierter Salpetersaare (Wb.). — Liefert mit Brom 
Bromopiansäure (Bd. X. S. 995) und Bis-[4-brom-6.7-dimethoxy-phthaUdyl-(3)]4ther (Wb. ; 
vgl. Wb., Sf., M. 87, 296). Wandelt sich beim Kochen mit ziemlioh konzentrierter Kalilauge 
in Opians&ure um (Wb.). Durch 8obmelzen mit Kali und Ansäuern der Schmelze erhalt man 
Mekonin (S. 89) und Hemipine&ure (Bd. X, S. 643) (Wb.). 

4-Brom-S.6.7-trimethoxy-phthalid, Bromopiansäure- Br 

pseudomethylester C u H„0 4 Br, 8. nebenstehende Formel. B. f^^,— CH(0-CH»K 

Beim Kochen von Bromopians&ure mit Methylalkohol und konz. __ n r>n/° 

Schwefelsäure (H. Mbybb, M. 26, 1297). Man läßt Thionyl- ™»-°-S> w 

chlorid auf Bromopians&ure einwirken und setzt das Beaktions- CH»o 

Produkt mit Methylalkohol um (H. M.). — Nadeln (aus Methylalkohol oder Benzol). F: 109° 
bis 110». 

4-Brom-6.7-dimethoxy-3-äthoxy-phthalid, Bromopiansäure -pseudoEthylester 

C 1 & u O t BT = l(M t O) 1 G t TttT~<S^^Q*^*L-0. Zur Konstitution vgl. Wbobohbtobb, 

Späth, M. 87 H916], 298. — B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung 
von Bromopians&ure (Tust, B. 26, 1996). — N&delchen (aus Alkohol). F: 78°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (T.). 

Bis-[4-brom-6.7-dimethoxy-phtha)idyl-(8)]- ?r Br 

Äther, „[Brom-opiansäurel-anbydrid" ^"""^-CHc — ° — 7CH— f^~> 

CjoHuOjBr,, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- I „>0 <K L™ 

tution vgl. Wbqsohbidbr, SpAth, M. 87 [1916], CH » ° ^ r ~ co/ \CO-L_>o ch, 

296. — B. Bei Einw. von Brom auf „Opians&ure- CH3 O OCH» 

anhydrid", neben Bromopians&ure (Wb., M. 4. 269). — Krystalle (ausXylol). F: 250—251°; 
sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Essigester, Benzol und heißem Eisessig, ziemlioh 
schwer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Methylalkohol und Äthylalkohol, fast 
unlöslich in Petrol&ther und siedendem Wasser (Wb.). — Längeres Kochen mit Kalilauge 
führt zu Bromopiansäure (Wb.). 

4-BTitro-8.6.7-trimethoTy-phthalid, Nitroopiansäure- 0»N 

pseudomethylester CuHuO^N, s. nebenstehende Formel. Das ,^"^,— CH(0 • CH»K 

Molekulargewicht ist kryoskopisch in Phenol bestimmt (Wbo- „„ _ | rn )o 

sohbidbb, Kusy v. Dübrav, v. Rüsnov, M. 24, 800). — B. ^»•"Sr' ^ 

Aus Opiansäuremethylester mit Salpeterschwfffilsäure bei — 17° CHg o 

(Wbosohbidbb, Müller, Chiabi, M. 29, 729). Aus Opiansäure-pseudomethylester mit 
Aoetylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur oder mit rauchender Salpeter- 
säure bei 60° (Wb., M., Ch., M. 29, 718, 719, 720). Bei längerem Erhitzen von Nitro- 
opiansäure mit Methylalkohol auf 100° (Wb., K. v. D., v. Ru., M. 24, 796). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung von Nitroopiansäure bei 
Siedetemperatur (Wb., K. v. D., v. Ru., 'M. 24, 796). Aub dem Silbersalz der Nitroopian- 
säure beim Kochen mit Methyljodid (H. Mbybb, M. 26, 1298). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 181,5—182,5°; lg löst sich in ca. 125 g heißem Methylalkohol; leicht löslich in Aceton 
und heißem Benzol (Wb., K. v. D., v. Ru.). — Ist gegen Kaliumpermanganat sehr beständig 
(Wb., K. v. D., v. Ru.). Wird durch Eindampfen mit Wasser zu Nitroopiansäure verseift 
(Wb., K. v. D., v. Ru.). Kochen mit alkoh. Kali führt zu einer gelben Substanz vom 
Schmelzpunkt 260°, die sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe löst (Wb., K. v. D., 
v. Ru.). 

4 - Nitro - 8.7- dimethoxy 3 - äthoxy- phthalid, Nitroopiansäure-pseudoathylester 
C 1I H u O T N= <CBV0) I C e H<N0,K^ O 30 °3^O. Z™ Konstitution vgl. Wbobchbtobb, 
Späth, M. 37 [1916], 302. — B. Aus Opiansäure-pseudo&thylester mit Aoetylnitrat in 
Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur oder mit rauchender Salpetersäure bei 50° 
(Wb., Müllbb, Chiabi, M. 29, 723). Bei 18-stdg. Erhitzen von Nitroopians&ure mit Alkohol 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Wb., Kusy v. Dubrav, v. Ruäjrov, M. 24, 803). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die erwärmte alkoholische Lösung von Nitroopians&ure (Prinz, 
J. pr. [2] 24, 358). Durch Umsetzung von nitroopiansaurem Silber mit Äthyljodid und 
Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus Alkohol (Wb., K. v. D., v. Bd., M. 24, 
803; vgl. Wb., Sp., M. 37, 800). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 96° (P.). Löslich 
in Schwefelkohlenstoff und in heißem Benzol, sehr leioht löslich in Äther (P.). — Wird 
von Wasser verseift (P.). 

4 - Nitro - 6.7 - dimethoxy ■ 3 - aoetoxy - phthalid C^uO.N = 
<0H, • 0) l C,H(N0 l )<!^2^ ) -l3^0. B. Au« Nitroopians&ure durch Erhitzen mit 
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EflsigBäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Liebermann, Klbbmann, B. 19, 
2288). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Wird von Soda in der Kalte nicht gelöst, beim 
Kochen in Essigsäure und Nitroopiansaure gespalten. 

Bis-[4-nltro-e.7-dimethoxy-phthalidyl-(3)]- O s N no 2 

äther, „[Nitro-opiansäurel -anhydrid" ^"V-CHC — ° — 7CH— r^i 

CjoHj.OjaN,, s. nebenstehende Formel. Zur Kon- )o aQ . nrTI „ 

ÄW vgl. WEascHEiDER, Müller, 4. 433 [1923], CH3 ° ^ .- ~ co nco-^-o ch 3 

39; Faltis, Kloibrb, Gutlohn, Attia, M. 53/64 CHs-o OCHj 

[1929], 625. — B. Neben Nitroopiansaure aus Opiansäure in heißem Eisessig und rauchender 
Salpetersäure (Wb., M., Chiabi, M. 28, 742; vgl. Prinz, J. pr. [2] 24, 361 ; We., iL). Aus 
„Opians&ureanhydrid" (S. 165) mit ßalpeterschwefelsäure (We., M. 4, 270; vgl. We., 
M.). — Nadeln (aus Eisessig). P: 248—249° (Wb.), 252° (P.). 



e) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -i2 5 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 4 6 . 



CO 

- CO-' 



\r 



1. 4.5-Dioxy-1.3-dioxo-phthalan, [3.4-Dioxy-phthal- ho 

aäurej-anhydrid, NorhemipinsäureanhydriilCJ&ß^ s. neben- H0 .^7 
stehende Formel. B. Bei 1 -ständigem Erhitzen von entwässerter Nor- | 

hemipinsaure (Bd. X, S. 543) auf 205—210° (Fbettnd, Hobst, B. 27, 338). — 
Bauten mit 2H t O. Verliert das Krystallwasser bei 105°. F: 238°. Löslich in viel Wasstr 

mit grftner Fluoresoenz, wenig in Toluol und Xylol, fast unlöslich in Benzol. Starke Säure. — 
Ba(0,H s O s ) 1 +4H 1 O. Hellgelbe Säulen. 

[8.4 - Dimethoxy - Phthalsäure] - anhydrid, Hemipinsäureanhydrid G 10 H g O s = 

CO 
(0H,-0) 1 C,H i <qq>O. B. Beil -stündigem Erhitzen von Hemipinsaure auf ca. 1 80* (Bbokett, 

Weicht, 80c. 28, 173, 282; J. 1876, 807). Aus Hemipinsaure durch Einw. von 2 Mol 
Phosphorpentaohlorid (Prinz, J. jw. [2] 24, 370; vgl. Freitod, Horst, B. 27, 333). Aus 
Hemipinsaure bei kurzer Einw. eines Gemisches gleioner Volumina Methylalkohol und konz. 
Schwefelsäure bei gelinder Wärme (Wbosohbideb, M. 18, 649). Beim Erhitzen von Hemipin- 
säure-methylester-(l) oder Hemipinsäure-methyleBter-(2) im Kohlensäurestrom auf 200—220° 
(Wbgscheidbr, M. 8, 368, 371; 16, 94). — Nadeln (aus Xylol). F: 169° (We., Jf.3,351 
Amn. 3), 166—167° (korr.) (Be., Wr., Soe. 29, 282; J. 1876, 807). Sehr leicht löslich in heißem 
Benzol, leicht in heißem Alkohol, löslich in Chloroform, ziemlich Bohwer löslich in Äther, 
sohwer in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Petroläther (We., M. 3, 372). — Hemipinsäure- 
anhydrid gibt beim Behandeln mit Zinkstaub in siedendem Eisessig Pseudomekonin (S. 88) 
(Salohon, B. 20, 889). Wird durch Kochen mit Wasser in Hemipinsaure übergeführt (Wb., 
M. 18, 649). Liefert bei gelindem Erwärmen mit 6%igem Ammoniak Hemipinsäure-amid-(2) 
und wenig Hemipinsäure-amid-(l) (Hoogxwsrff, van Dorf, R. 14, 271). Bei 2-stündigem 
Kochen mit 20 Tln. Methylalkohol entsteht HemipinBäure-methylester-(2) (Wb., M. 16, 
86; vgl. Kahn, B. 88, 2533). Liefert mit Natriummethylat in Gegenwart von Methylalkohol 
oder Benzol Hemipinsäure-methylester-(2) und weniger Hemipinsäure-methylester-(l) (Wb., 
M. 18, 420, 431). Liefert mit Anisol in Benzol in Gegenwart von A1C1, in der Wärme 3.4- 
IMmethoxy-2-anifloyl-benzoesäure (Bistrzyoet, Yssel de Soheppbb, B. 31, 2796). 

[8 oder 4-Oxy-4 oder 8-ohlonnethoxy-phthalBäure] -anhydrid , [4 oder 8 - Chlor- 
methyläther-norhemlpinaäurej-anhydrld C^H 5 O s CI = (C10H l O)(HO)C (1 H,<co> - B ' 
Wurde einmal erhalten durah 6-stfindiges Erhitzen von Hemipinsaure mit 5 Mol Phosphor- 
pentaohlorid im Druckrohr auf 170—175° und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
kaltem Wasser (Freund, Horst, B. 27, 333, 334). — Krystalle. F: 130—135°. 

[8.4 • Bis • ohlormethoxy • Phthalsäure] • anhydrid , [3.4 • Bis - Chlormethyläther- 

norhemipinsäure] -anhydrid C 10 HeO 4 01, = (CH,C]-O) t 4 H l <QQ>O. B. Bei 5-stündigem 

Erhitzen von Hemipinsaure mit 6 Mol Phosphorpentaohlorid im Druckrohr auf 170 — 175°; 
man gießt in Wasser, preßt die gefällte Masse ab, wäscht sie mit Äther und krystallisiert sie 
aus Benzol um (Freund, HORST, B. 27, 334). — Täfelchen (aus siedendem Benzol). Erweicht 
bei 160° und schmilzt bei 166°. — Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser in Norhemipin- 
säure, Formaldehyd und Chlorwasserstoff. 
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4.6 - Dimethoxy- 8 - oxo - 1 - bensylimino - phthalan , CHa • 

6.7 • Dimethoxy - 3 - benaylimino - phthalid, N • Benayl- ch» • o f"^, C(K 

rhexwpmsäure-ieotoid-Cl)] ^,H„0 4 N, s mbenstehende ^ | . C H,. C,H.)>° 

Formel. B. Aus Hemipinsäure-benzylamid-(i) (Bd. XII, ^--^ 

6. 1064) und Acetylchlorid analog N-Beiizyl-[hemipiiiBäure-i&oinüd-(2)] (VAS des Mittlen, 
R. 16, 286). — Tafeln (aus Äther). F: 80—82°. 

4.6 • Dimethoxy - 1 - oxo - 8 - benaylimino - phthalan, ch » • o 

4.6 «Dimethoxy -8 -benaylimino -phthalid, N-Benzyl- cHjO^^-CC:» ■ CHiC«Hs)\ 

[hemipinsäure-iBoimid-(2)] C 17 H IS 4 N, b. nebenstehende | | co/° 

Formel. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 7 Minuten langem ^-^ 

Erhitzen von 2,5 g Hemipinsäure-benzylamid-(2) mit 15 g Acetylchlorid auf 60°; man fallt 
durch Schwefelkohlenstoff, filtriert, löst das Salz in trocknem Äther und zersetzt es mit einem 
geringen Überschuß wäßriger Kalilauge (v. n. M., JB. 16, 284). — Nadeln. F: 99—100°. — 
Geht schon an feuchter Luft in Hemipinsaure-benzylamid-(2) über. 

N - Benayl - hemipinsäureimid, S - Benayl - 4.6 - dimethoxy - 1.3 - dioxo - isoindolin 

C I ,H 1B 4 N = (CH s O) s C,H 8 <gg>N-CH,C 11 H 5 s. Syst. No. 3241. 

4.6-Dimethoxy-8 oder 1-oxo-l oder S-hydraaono-phthalan , 6.7 oder 4.6-Dimeth- 
oxy-S-hydrazono-phthalid C 1< JI 10 O 4 N 1 , Formel I oder II. Vielleicht besitzt das Hemipin- 
hydrazid (Bd. X, S. 549) eine durch diese Formeln ausgedrückte Konstitution. 
CHjO CHjO 

1^ J— C( : N • NH«)/ L_^J CO/ 

7 - Brom - 4.6 - dimethoxy - CHsO CH»o 

8 - oxo - 1 - oximino - phthalan, C HrO/ x , C0\ „ T CH, o ^.-cck 

4-Brom-6.7-dimethoxy-8-oxi- HI. I ..„.Jo IV. I ^>o 

mino- phthalid C,JI g 8 NBr, For- k.^-C(.w-OH)/ -^-co/ 

mel III. Vielleicht besitzt die Ver- Br o*N 

bindung C 10 H g OjNBr (Bd. X, 8. 996) diese Konstitution. 

[6 - Nitro - 8.4 - dimethoxy - Phthalsäure] - anhydrid, [6 -Nitro - hemipinaäure]- 
anhydrid CjoKjOtN, FormellV. B. Bei 1 — 2-stündigem Erhitzen von 6-Nitro-hemipinsäure 
(Bd. X, 8. 549) auf 160—165° (Gstrira, B. 16, 2304; vgl. LntMBMAim, B. 16, 2286), zweck- 
mäßig im Kohlens&urestrom (Wbqsohbidbb, Stbacch, M . 29, 569). Bei längerem Erhitzen 
von 6-Nitro-hemipinsäure-methylester-(2) auf 135° (Wb., St., M. 39, 568). — Prismen oder 
Tafeln (aus Benzol). F: 154—155° (Was., St.). Leicht löslich in Benzol (Wx., Kxbhbnc, 
M. 81, 739). — Gibt beim Kochen mit Methylalkohol 6-Nitro-hemipinsfi,ure-methylester-(l) 
und weniger 6-Nitro-henüpinsäure-methylester-(2) (W»., v. RttShov, M. 28, 550; vgl. Wjb., 
MütLKB, M. 88 [1912], 902). 

[6.6 - Dinitro - 3.4 - dimethoxy - Phthalsäure] - anhydrid, [6.6 - Dtnitro - hemipin- 

säTire]-anhydridCj H 6 O,N l = (CH,O),C 4 (N0 t ),<Q0>O. B, Beim Schmelzen von Dinitro- 

hemipins&ure (Bd. X, 8. 550) im Kohlens&urestrom (Wjsgschbidkb, Klbmenc, M . 81, 729). — 
Krystalle (aus Benzol-Fetroläther). F: 113—114°. 

2. 4:.6-Dioxy-1.3-dioxo^phthalan f [3.6-IHoxy-phthal»äure]- H0 
anhydrid CgH 4 B , s. nebenstehende Formel. C^X~ co \o 

[8.6 - Dimethoxy - Phthalsäure] - anhydrid C 10 H s O 6 = HO -l^J-cos 

(CHj- 0) t C,H 1 < co >O. B. Duroh Erhitzen von 3.5-Dimethoxy-phthalsäure im indifferenten 

Gasstrom über den Schmelzpunkt (Fxutsoh, A. 266, 357). Wird besser duroh Kochen 
von 3.5-Dimethoxy-phthalsäure mit Phosphortrichlorid gewonnen; man entfernt das über- 
schüssige Phosphortrichlorid im Vakuum und extrahiert den Rückstand mit Benzol (F.). — 
Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 147°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, 
schwer in Benzin. 

[a6-Diäthoxy-phthai8äure]-anhydridC 11 H I tO»==(C 1 H s O) 1 C,H,<^>0. B. Ana- 
log [3.6-Dimethoxy-phtha]s&ure]-anhydrid (Fbotsoh, A. 286, 357). — Krystalle (aus Benzol 
durch Benzin). F: 130°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Benzin. 

3. 4.7-Dioxy-1.3-dioxo-phthalan, [3.6- IHoxy -Phthalsäure]- HO 
anhydrid CgB^Og, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.6-Dioxy-phthalsäure X^-ocx 
duroh Sublimation im Vakuum bei 220 — 230° (Thjblb, GräTHSB, A. 848, 60). — f ;*> 
Schwefelgelbe Blättohen oder Nadeln mit lVjHtO. Wasserfreie, schwach grün- ^v' - 
gelbe Körner (aus Benzol). — Gibt bei vorsichtiger Oxydation mit Salpetersäure- ho 
dämpfen im Exsiccator [Ghmon-dicarbonsäure-(2.3)]-anhydrid (Bd. XVII, S. 579). 
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Oft 
[8.8 - Dimethoxy - Phthalsäure] - anhydrld C )0 H 8 O s = (CH, • O) t 6 H,<QQ>0. B. 

Durch Oxydation von 1.2.5.8-Tetramethoxy-naphthalin mit 2°/ iger Kaliumpermanganat- 
Lösung, Ansäuern der Lösung und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser, neben 3.6-Di- 
methoxy-phthakäure (Bd. X, S. 651) (Pbbktk, Wkizmann, Soc. 89, 1659). Beim Kochen 
von [3.6-£Nmethoxy-phthaIaaure]-imid (Syst. No. 3241) mit Alkohol und Salzsäure (Thtkle, 
Günther, A. 849, 64). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Essigsäureanhydrid). F: 260—261° 
(P., W.), 259° (Th m G.). Schwer löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln ; 
die Lösung in Essigester fluoresciert blau (P., W.), ebenso die alkoholisch-essigsaure Lösung 
(Th., G.). Löslioh in Alkalien erst beim Erwärmen (Th., G.). 

[3.6-Diacetoxy-phthalsäure] -anhydrid C lg H 8 7 = (CH a CO 0),C„H,<^>0. B. 

Aus 3. 6 -Dioxy Phthalsäure oder ihrem Anhydrid, Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure 
(Thiels, Günther, A. 849, 61). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). Wird beim Umkrystal- 
liaieren aus 96%igem Alkohol teilweise zersetzt. F: 158°. 

4. 5.6-JHoxy - 1.3 - dioxo -phthalan, f4.5 - IHoxy-phthal- HO , r ^-^_ cck 
säure] -anhydrid, Normetahemipinsäureanhydrid C 8 H 4 5 , s. f LpZ/ 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Normetahemipinsäure H0 ' L --^' co 
(Bd. X, 8. 552) auf 150° (Rossra, M. 12, 497; Brück, B. 84, 2744). - Sublimiert in Nadeln 
(R.; Freund, A. 271, 385). F: 247,5« (R.), 250—252° (B.). 

[4.6-Dimethoxy-phthalBäure]-anhydrid, MetahemipinBäureanhydrid C w H 8 B = 

(CH,O),C H,<pQ>O. B. Beim Sublimieren von Metahemipinsäure (Bd. X, S. 552) 

(Goldschmiedt, M. 6, 380). — Sublimiert in Nadeln und Blättchen. F: 175° (G., 
M. 9, 773). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 6 5 . H0 

1. 5.6.7 -Trioxy -2 -oxo- [1.2 -chromen], 5.6.7 - Trioxy- Ho-r-^y CH ^CH 
Cumarin C.H.O«, s. nebenstehende Formel. ho-LJ- n^t-'O 

CH • CH ^ 

5.8.7 - OMmethoxy - Cumarin C w H lt 4 = (CH 8 0) 8 C 8 H^ ' i B. Beim Erhitzen 

von 5.6.7-Trimethoxy-cumarin-carbonsäure-(4) (Svst. No. 2626) mit Eisenpulver auf 250° bis 
260° (Biginelli, G. SB II, 371). — Nadeln (aus "Alkohol). F; 74—75°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, schwer in Äther. 

2. 6.7.8 - Trioxy - 2 - oxo - [1.2 - chromen], 6.7.8 - Trioxy - Cumarin C,H s O & , 
Formel I. 

7.8-Dioxy-e-methoxy-oumarin, Fraxeün C 10 H 8 O 6 , Formel II. B. Beim Erwarmen 
von Fraxin (Syst. No. 4776) mit verd. Schwefelsäure (Salm-Hohstmab, J. 1889, 576). — 

I. 

Tafeln (aus Alkohol). F: 227° (Körnbr, Biqjnbxli, G. 21 II, 452). Löslich in 10000 Tln. 
kaltem und in 300 Tln. siedendem Wasser, etwas leichter in Alkohol, schwer löslich in Äther; 
löslioh in Salzsäure; gibt mit Eisenchlorid eine grünlicbblaue Färbung; bildet mit den Erd- 
alkalien in Wasser unlösliche Verbindungen (S.-H.). 

8.7.8 - Trimethoxy - Cumarin, Fraxetin - dimethyläther Ci,H,,0j = 

CH'CH 
(CHj-OJjCjH/ " i . B. Beim Kochen von Fraxetin mit Methyljodid in Gegenwart von 

methylalkoholischem Kali (Körner, Biginelli, G. 21 II, 453). — Tafeln (aus verd. Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Bobris, G. 81 II, 453; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 623). F: 103— 104° 
(K., B.). 





II. 


HO-L^L^ ,CO 


HO 




HO 



*) So formuliert aut Grund der nach dem Literatnr-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Wrsbely, Dsmkeb, B. 81, 1281. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 8 O 6 . 

1. 5.7-lHoacy-2.4-diocBO-3-methyl-chroman bezw. 4.5.7 -Trioxy- 2- oxo- 
3 -methyl- [1.2 -chromenj, 4.5.i-Trioxy-S-methyl-cumarin C i0 HgO B , Formel I 
bezw. IL 

HO HO 

I. [ ^."^-CHCHs II. ^ |/° (OH >^0CHs 

HO L._J^ Q ^.CO HO-L^J-^ ^CO 

5.7 -Dimethoxy- 2.4 -dioxo- 3- methyl -ohroman bezw. 4 - Oxy - 5.7 - dimethoxy - 

,COCHCH. 
8-methyl-oumarin C„H u 5 = (CH,-O) t 4 H,<^^ 1 bezw. 

x C(OH):CCH. 
(CHj-O^CgHt^ i . B. Durch Erhitzen von 4-Brom-5.7-dimethoxy-3-methyl- 

oumarin (S. 104) mit Alkali (Tilden, Bubbows, Soc. 81, 512). — Nadeln (ans verd. Alkohol). 
F: 248°. 

6.7 - Dimethoxy - 4 - acetoxy - 8 - methyl - Cumarin C M H M O e = 
,C(OCOCH.):CCH. 
(CHj'O^CjH,^ i . B. Beim ErMtzen von 4-Oxy-5.7-dimethoxy-3-mcthyl- 

Cumarin mit Essigsaureanhydrid (Tildän, Bubbows, Soc. 81, 512). — F: 134°. 

2. 5.6". 7 - Trioxy -2- oxo -4- methyl - [1.2 - chromenj , ho 
5.6.7-TrHoxy-4-methyl-cumarin CioH g 5 , s. nebenstehende hOi xx -' c ' ck, ^ch 
Formel. B, Beim Kochen von 5.6.7-Trimethoxy-4-methyl-cumarin mit | | i 
Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) (Biginblli, G. 28 II, 614). — Schupp- nu ^ — - -~" LO 
ohen (aus Alkohol). F: 244r— 246°. 

8 - Oxy - 5.7 - dimethoxy - 4 - methyl - oumarin OuH^Og = 
,C(CH.):CH 
(CH t -0),(HO)C,H< Ao' B ' Bei * UmfiWichem Eintragen von 80 g konz. Schwefel- 

säure in eine warme Lösung von 10 g 1.2.3.6-Tetraoxy-benzol-1.3-dimethylftther (Bd. VI, 
8. 1154) in 50 g Acetessigester; man gießt nach zwei Stunden auf Eis (Biginbllt, G. 23 II, 
609). — Tafeln (aus Alkohol). F: 191—191,5°. 

6.6.7-Trimethoxy-4-methyl-oumarin O^HmOj = (CH,0) 3 C e H<V .U« B.J>\e 

Kaliumjodid-Verbindung entsteht bei 5-stdg. Kochen von 4 g 6-Oxy-5.7-dimethoxy-4-methyl- 
oumarin mit 1 g Ätzkau und 2,5 g Methyljodid in methylalkoholischer Losung unter einem 
Überdruok von 16 — 20 cm Quecksilber; man zersetzt die Verbindung durch Behandlung 
mit Wasser (Biguulli, G. 28 n, 611). — ■ Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Boebis, 
G. 28 II, 616; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 633). F: 113—113,5°; sehr leicht löslich in Alkohol 
(Bi.). — 2C U H U 0, + KI. Prismen (aus absol. Alkohol). Monoklin (Sansowi, G. 28 II, 612). 
Verbindung Öj^E^Of. B. Bei 8-stdg. Kochen von 6 g 5.6.7-Trimethoxy-4-methyl- 
oumarin mit 26 — SO cm a Jodwasserstoff säure (D: 1,96) (Bigihblli, G. 28 II, 615). — Tafeln 
(aus Alkohol). Monoklin (Sansoni, Q. 23 II, 614; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 633 Fußnote). 
F: 253—254°. 

3. 6.6.7-Trtoxy-l-oxO'4-methyl-isochronien, 6.6.7-Tri- HO 
oxy-4-methyl~i80Cumarin C 10 H 8 O 8 , s. nebenstehende Formel. HO| /v i /C ' OD, ^OH 
B. Bei 1-tagigem Aufbewahren von entwässertem Oallaoetol (Bd. X, _ | l 
S. 486) mit konz. Schwefelsaure in der Kalte (Fbetsoh, B. 28, 420; au '-— -—--00 -- ü 
D. B. P. 73700; Frdl. 3, 970). — Tafeln (aus Aoeton), die an der Luft verwittern. — Alkoh. 
Ammoniak erzeugt bei 130° l,5.6.7-Tetraoxy-4.methyl-isoohinolin (Syst. No. 3176). 

4. 4.5-Di oxy-3.1'-d i oxo- 1 -propy l-phthalan, H 9 

6.7-Dioxy-3-acetonyl-phthalid, 3-Acetonyl- H0 ^i 00 \ 

normekonin G u lS. 10 O Br s. nebenstehende Formel. L. J- OH(OHg • CO • OH»)/ 

8.7-Dimethoxy-8-aoetonyl-phthalid, S-Aostonyl-mekonin („Mekonindimethy 1- 
keton") 0x,H M O 6 = (^^»0) t G t T^<^Q^^Q^~^ipO. B. Neben „Dimekonindimethyl- 

keton" f(CH,O) i 0,H 1 <^>Ü^ :!H »]cO (Syst. No. 2843) bei 1 -tagigem Aufbewahren einer 
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Lösung von 10 g Opiansäure (Bd. X, S. 990) und 6 g Aceton in 750 g Wasser mit 30 om s 
10°/oiger Natronlauge j man säuert mit Salzsäure an und krystallisiert die Ausscheidungen 
fraktioniert aus Alkohol um; zunächst scheidet sich „Dimekonmdimethylketon" aus (Gold- 
SCHMiBDT, M. 12, 475; vgl. v. Hbmmblmayb, M. 14, 391). Durch Kochen von Opiansäure 
mit Aceton und konz. Barytwasser und Ansäuern des Reaktionsproduktes (v. Hb., M. 14, 
393; BBtnra, Ar. 248, 52). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117° (Go.), 118° (v. Hb.). Schwer 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol (Bb.); schwer löslich in kalter Kalilauge, unlöslich 
in kalter Sodalösung (Go.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat-Lösung 
Opiansäure, Essigsäure und Ameisensäure (v. Hb.). Verbraucht bei der Titration unter 
langsamer Neutralisation 1 Äquivalent Alkali (Fulda, M. 20, 703). Beim Kochen der 
alkoh. Lösung mit Pottasche erhält man ein intensiv gelbes Kaliumsalz, das beim Erhitzen 
mit Methyljodid und Methylalkohol auf 110° „Mekonindimethylketonmethylester" (Bd. X, 
S. 1004) liefert (Ftt.). 

QQ __ 

Fhenylhydrazon C u H M 4 N 2 = (CH a • 0) 2 C 6 H 2 — CH[CHj,-C(:N-NH-C H^CHT~°' 
B. Bei 3-stdg. Erhitzen von „Mekonindimethylketon" mit Phenylhydrazin im geschlossenen 
Rohr auf 130° (v. Hemmelmayr, M. 14, 395). — Krystalle (aus Alkohol). F: 159—160°. 

4 - Brom - 6.7 ■ dimethoxy - 3 - aoetonyl - phthalid, CHs O 

4 - Brom - 8 - aoetonyl - mekonin C 18 Hi S O s Br, s. neben- oHa-O^, -CO\ 

stehende Formel. B. Beim Kochen von „Mekonindimethyl- j j „„._„ _,,. „„ ./° 

keton" mit Bromwasser (V. Hbmmtslmayb, M. 14, 396). ^-CH(CH 2 C0 0Hj,K 

— Nadeln (aus Wasser). F: 124°. Br 

4 - Nitro - 8.7 - dimethoxy - 3 - aoetonyl - phthalid , CHa O 

4 - Nitro - 3 - aoetonyl - mekonin C, a H 13 7 N, s. neben- CHs . .^—--. co , 

stehende Formel. B. Durch Kondensation von Nitroopian- | | CHf0H C0CH >/° 

s&ure mit Aceton in Gegenwart von Barytwasser, neben "V 123) 

wenig Opianihdigo o 2 n 

HO,0-(CH s -0)AS<^>C:C^^° I >C 6 H(O-CH 3 ) a -C0 2 H (Syst. No. 3705) (Book, B. 35, 

1498; 36, 2208). — Gelbliche Nädelchen (aus Wasser). F: 175° (B., B. 35, 1499). — Bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure können entstehen: 7-Oxy-6-methoxy-chinaldin (Syst. No. 
3137), 7-Oxy-6-methoxy-5-oxymethyl-3.4-dihydro-chinaldin (Syst. No. 3159), 7-Oxy-ß-meth- 
oxy-5-formyl-3.4-dihydro-chinaldin (Syst. No. 3240), 7-Oxy-6-methoxy-chinaldin-carbon- 
säure-(5) (Syst. No. 3352), 4.7-Dioxy-6-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-chüifildin-carbonsäure-(5) 
(Syst. No. 3359) und 4.7-Dioxy-6-methoxy-3.4-dihydro-chinaldin-carbonsäure-(5) (Syst. No. 
3360) (B. f B. 36, 1500; 36, 2211). 

Oxim C tt E M I N l -(CH 1 -0)/3|H«NO l )^ ÖH7ci^(?N~OHi~CH7P a K Beim 
Erhitzen von 4-Nitro-3-acetonyl-mekonin in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin 
und entwässertem Natriumacetat auf dem Wasserbad (B., B. 36, 2209). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170°. 

CO— — 

Fhenylhydrazon C W H M B N 8 = (CH S • O) s C B H(NO a ) ~cH[CH g • C( :N- NH- C 8 H 6 ) ■ CH,p °" 
B. Beim Erhitzen von 4-Nitro-3-acetonyl-mekonin mit Phcnylbydrazin in Alkohol (B., B. 
36, 2209). — Rotgelbe, verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 184°. 

_____ QQ __ __ ___ _ 

Semiearbazon C 14 H M ,0,N 4 = (CH S • 0)_C 4 H(NO_)^ ÖH[CH_ ■ C( : N • NH • CO • NH.KMsp ° • 
B. Bei kurzem Kochen von 4-Nitro-3-acetonyl-mekonin in wäßrig-alkoholischer Lösung, mit • 
salzsaurem Semicarbazid und entwässertem Natriumacetat (Book, B. 36, 2209). — Gelbliche 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 218°. 

5. 4.5-Dioxy-3.1 2 -dioxo-1-butyl-phthalan,6.7-Di- HO 

oxy-3-[0-oxo-butyl]-phthalid, 3-[/30xo-butyl]- ho -s~^. — co No 

normekonin C lt H lt 5 , s. nebenstehende Formel. ' -. _J CH(CH 2 00 -c^Hs)/ 

6.7-Dlmethoxy-3-rjS-oxo-butyl]-phthalid,3-[/J-Oxo-butyl]-mekonin („Mekonin - 
methyläthylketofi") C 14 H M 5 = (CH s O) s C l) H 2 'Qg^ )H Tco-C Hp°' B ' AuS °P ian - 
säure und Methyläthylketon in Gegenwart von verd. Natronlauge bei 35°; man säuert mit 
8alzsaure an (Luksch, M. 25, 1052). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 128—132°. Leicht 
löslich in Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und in Äther, kaum löslich in 
kaltem Wasser; löslich in siedender Alkalicarbonatlösung. — Wird durch Kalilauge in der 
Wärme in Opiansäure und Methyläthylketon gespalten. 
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OximC u H 1 AN = (CH s -Q) l CÄ^- ö g^^fO~-^ r0 B Beim Kochen 

einer alkoh. Lösung von „Mekoninmethylftthylketon" mit salzsaurem Hydroxylamin (L., 
M. 26, 1056). — Krystalle. Schmilzt bei 109—112°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H E . 

1. 4.5 - IHoocy - 3.1* - dioaco - 1 - n - amyl - ho 

phthalan, 6.7-lMoxy-3-[ß-oxo-n-amyl1- H0 ^'-^ CO v 

phthalid, 3-fß-Oxo-n-amylJ-normekonin, II >o 

CuHhO., 8. nebenstehende Formel k >-0H(0H, CO OH.OH. CH»)/~ 

6.7 - Dlmethoxy - 3 - [ß - oxo - n - amyl] - phthalid , 3 - [ß - Oxo - n - amyl] - mekonin 
(„Mekoninmethylpropylketon") C JS H 18 5 — 

(CHjO^CjHj^g^gT^^gT^TQg-pO. B. Aus Opiansäure und Methylpropyl- 

keton in verd. Natronlauge bei 35°; man säuert mit Salzsäure an (Luksoh, M. 26, 1064). 

— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 91—95°. Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig. 

Oxim C w H tt O N - (GH,- 0) t C 9 H,^ögTc7^™:^:^B^3K a K ^ 
Kochen der alkoh. Lösung von „Mekoninmethylpropylketon" mit salzsaurem Hydroxylamin 
(L., M. 26, 1056). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 153—157°. 

2. 4.5-IMoaey-3.1*~dioxo-l-i8oamyl-phthalan, ho 

6.7 - Dioxy - 3 - [ß - oxo - isoamyl] - phthalid, ho . -^' ^__ ._ co 

3-fß' Oxo-isoamyll-normekonin C,.H 14 5 , s. neben- 1 I ^>o 

stehende Formel. k J-0H[CH.C0CB<CH,)»K 

8.7 - Dimethoxy - 3 - [ß - oxo - isoamyl] - phthalid , 3 - [ß - Oxo - lsoamyl] - mekonin , 
(„Mekoninmethylisopropylketon") C u H]g0 5 — 

(CH, , 0) s C 6 H t ^Q^m^p7co^"cH(CTfTT 7 ^ - **' ^ U8 opiansäure und Methylisopropyl- 
keton in rerd. Natronlauge bei 35°; man säuert mit Salzsäure an (Lttksoh, M. 26, 1055). 

— F: 88 — 91°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, in kaltem Äther und Benzol. 

— Liefert mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak 5.6-Dimethoxy-2-[a-oxy-y-oxo-d-methyl- 
n-amyl]-benzoesäure-amid (Bd. X, 8. 1018). 

Oxim („Mekoninmethylisopropylketoxim vom Schmelzpunkt 110°") Ci 5 H M O t N 

= (CH, • 0) a C,H,^TQjj™Tg~7cy . jt. qh) • clSclLTT^* "**' •^ e ™ Aufbewahren der alkoh. 
LöBung von „Mekoninmethylisopropylketon" mit Hydroxylamin in Gegenwart von Salzsäure 
oder Natronlauge (Luxsch, M. 26, 1057). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. Löslich in kaltem 
Aceton, Chloroform und Eisessig, in der Wärme löslich in Wasser, Alkohol und Benzol, 
unlöslich in Äther. Löst sich in Alkalien, Carbonaten und Dicarbonaten in der Wärme. 

— Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder bei längerem Erwärmen auf 100° in das 
Oxim von Schmelzpunkt 223° (Bd. X, S. 1004) über. 

„Mekoninmethylisopropylketoxim vom Schmelzpunkt 223°" C M H M O s N — 
(0H,O)AH,(CO^)-CH:CHC(:NOH)-CH(CH 8 ) 1 e. Bd. X, S. 1004. 

f) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-n0 5 . 

1. 2.5-Dioxo-3-[2.4-dioxy-phenyl]-furandihydrid, [2.4-Di- oh 
oxy-phenylmaleinsäure]-anhydrid C 10 H,O k , s. nebenstehende HC __ C .,/ _ V _ 
Formel. i i \—/ 

[2.4 - Diaoetoxy - phenylmaleinsäurel - anhydrid C u H 10 T = 
HC^C-CAfOCO-CH,), 
-A i . _. Durch Lösen von 2.4-Dioxy-phenylmaleinsäure in warmem 

Essigsäureanhydrid unter Zusatz von etwas Natriumacetat (v. Pechmank, Gkaegeb, B. 
84, 384). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 121—122°. Leicht löslich in warmem Alkohol. 

2. 2.5-Dioxo-3-[3.4-dioxy-benzal]-furantetrahydrid, oh 

[3.4-Dioxy-benzalbernsteinsäuP6]-anhydrld, fo>-(3.4- Ht0 _ c . oH ./ _ \ OH 

dioxy-phenyl)-itaconsfiure]-anhydrid C u H 8 0„ s. neben- i i x -/ 
stehende Formel. 
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VerätralbernBtoiiM&ureanhydrld, [y - (3.4 • Dimethoxy • phenyl) • itaoonsäure] - 

H.0 C : CH • C.H,<0 • CH,). 

anhydrid 0,^,0, = ~"i i . B. Beim Kochen von y-[3.4-Dimeth- 

oxy-phenylj-itaoonsäure mit Acetylchtorid (Stobbk, Lbunbr, A. 880 [1911], 78). — Gelbe 
Prismen oder orangerote benzolhaltige Nadeln (aus Benzol). Die orangeroten Nadeln werden 
bei 80° unter Verlust des Benzols gelb und schmelzen dann bei 167°. Leicht löslich in Chloro- 
form und Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff und Petroläther. 



g) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _ 1 60 5 . 

2.5-Dioxo-3-isopropyliden-4-[3.4-dioxy-benzy- H0 
lidenj.furantetrahydrid, lsopropyliden-[3.4-di- H0<>CH:C __ C:C(CHj)2 
oxy-benzyhden]-bernsteinsäureanhydnd, oca-Di- \~/ A io 
methyl-«5-[3.4-dioxy-phenyl]-fulgid C u H 18 6 ,8.neben 

stehende Formel. 

Isopropyliden-veratryliden-bernsteinsäureanhydrid , a.a • Dimethyl - 6 - [3.4 - di- 

(CH. • 0),C.H. ■ CH : C C : C(CH.). 

methoxy-phenyl]-fülgid C 1( ,H w s = v H '* 9 * i \ K . B. Durch Auf- 

lösen von a.a-Dimethyl-<5-[3.4-dimethoxy-phenyl]-fulgensäure (Bd. X, S. 563) in kaltem Acetyl- 
chlorid, neben einer dunkelgelben krystallinischen Verbindung vom Schmelzpunkt 1 77 ° ( Stobbk, 
Lhnznbb, A. 880 [19111, 30). — Gelbe, schlecht entwickelte trikline(f) (Tobobffy, X. Kr. 
46, 168) Schuppen (aus Petroläther). F: 127,5° (St., L.). Leicht löslich in Aceton, Benzol 
und Chloroform, schwerer in Alkohol und Äther (St., L.). Absorptionsspektrum: St., A. 
880, 4. Wird beim Abkühlen auf — 80° schwefelgelb, beim Erwärmen auf 90 — 120° Chrom- 
gelb; diese Farb&nderungen geben bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 
880, 19). 



h) Oxy-oxo- Verbindungen C a H 2n _i80 5 . 

1. 1.3.7 -Trioxy-9-oxo-xanthen, 1.3.7-Trioxy-xanthon, ? H 

Gentisein C 18 H a 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim /X./ „ \/\ 

Kochen von Gentisin (s. u.) mit Jodwasserstibffsaure (D: 1,7) '£ I I a 

(y. Kostanbcki, M. 12, 207). Beim Destillieren von 1 Mol \ s /\ '" / '-•■*/ ° H 



Gentisins&ure mit 1 Mol Phloroglucin und der zur Lösung 
nötigen Menge Essigsaureanhydrid (v. K., Tabebob, M. 16, 4). — Strohgelbe Nädelchen 
mit 2H t O (aus alkoholhaltigem Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100° (v. K.). 
F: 315° (v. K.; v. K., T.). Sehr leicht löslich in Alkohol; löslich in Alkali mit gelber Farbe 
(v. K.). — Gibt beim Erhitzen. mit etwas mehr als 2 Mol Methyljodid und 2 Mol Ätzkali in 
methylalkoholischer Lösung auf 100° Gentisein -3.7-dimethyläther (v. K., Schmidt, M. 12, 
318, 319). Färbt Tonerdebeize hellgelb an (v. K., T.). 

L7-Dioxy-8-methoxy-xanthon, Oenttain, Qentisein- OH 

3-methyläther (Gentianin) C M Hi O B , s. nebenstehende For- 
mel. Zur Konstitution vgl. Shutoda, C. 1887 I, 1476; Soc. H0 . 
1887, 1983. — V. In der Wurzel des Enzians (Gentiana lutea) 
(Trommsdobff, A. 81, 134; Lbcohtb, A. 86, 202; Baumert, 
A. 88, 106). — B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 1 Mol 
Gentisein mit 1 Mol Ätzkali und etwas mehr als 1 Mol Methyljodid im geschlossenen 
Bohr auf 100° (v. Kostanbcki, Tahbob, M. 16, 7). Durch vorsichtiges Destillieren einer 
Lösung äquimolekularer Mengen 5-Methylä.ther -gentisins&ure (Bd. X, S. 385) und Phloro- 
glucin in Essigsaureanhydrid, neben Gentisein und Gentisein - 3.7 - dimethylather (S. 174) 
(v. K., Ta., M. 16, 922). — Darrt. Die gepulverte Enzianwurzel wird einige Tage lang 
mit kaltem Wasser behandelt, dann abgepreßt, getrocknet und mit starkem Alkohol 
ausgekocht; der alkoh. Auszug wird bis zum Sirup verdampft, hierauf mit Wasser ver- 
mischt und der Niederschlag nach dem Waschen mit Äther wiederholt aus Alkohol um- 
krystallisiert (B.). Zur Reinigung kooht man das Gentisin mit viel Alkohol auf, setzt Kali- 
lauge bis zur Lösung hinzu, filtriert und fügt zum Filtrat etwas Essigsäure (BxAsrwxrz, 
Habbbmann, A. 176, 63). — Blaßgelbe Nadeln. F: 267° (v. K., Ta.). Sublimiert bei 300° 
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bi8 340° unter beträchtlicher Zersetzung (B.). Löslich in 3630 Tln. Wasser von 16° <B.). 
110 Tle. 40 vol.-%igen Alkohols lösen in der Kalte 0,22 Tle., bei Siedehitze 1,6 Tle.; 110 Tle. 
Äther lösen 0,05 Tle. (L.). Leioht löslich in Alkalien mit goldgelber Farbe (L.; B.). — Wird 
von Natriumamalgam in eine Verbindung C w H 10 O 4 (s. u.) übergeführt (Hl., Ha.., A. 180, 
347). Zerfallt beim Schmelzen mit Kali in Essigsäure, Fhloroglucin und Gentisinsäure (Hl., 
Ha., A. 176, 64; 180, 343). Verbindet sich mit Basen; die Salze werden zum Teil schon durch 
Kohlensäure zerlegt (L.). Gibt beim Erhitzen mit etwas mehr als 2 Mol Methyl Jodid 
und 2 Mol Ätzkali in methylalkoholischer Losung auf 100° Gentisein - 3.7 - dimethyl- 
äther (v. K., Schmidt, M. 12, 318). Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid Gentisindiacetat 
(Hl., Ha., A. 175, 74), beim Schütteln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung Gentisindibenzoat 
(v. K., Ta., M. 15, 8). — NaC M H»0 6 + 2 H t O (bei 180°). Goldgelbe Nadeln oder Prismen 
(Hlasiwktz, Habkbmann, A. 176, 74). — K0 M H,0« + H.0 (bei 180°). Goldgelbe Nadeln 
oder Prismen (Hl., Ha., A. 175, 74). — C u H 10 O 6 + BaO (B., A. 62, 118). — C M H 10 O,+ 
2PbO (B.). 

Verbindung C 13 H 10 O 4 . B. Man behandelt Gentisin mit Natriumamalgam, bis die 
anfangs tiefgrüne Losung sich ziemlich entfärbt hat, und fällt dann mit verd. Schwefelsäure 
(Hlasiwbtz, Habermas, A. 180, 347). — Kirschroter amorpher Niederschlag. Löst sich in 
Ammoniak mit roter Farbe; wird aus dieser Lösung durch Säuren wieder gefallt. 

l-Oxy-S.7-dimethoxy-xanthon, Gentisein - 3.7 - di - 9 H 

methyläther C, 6 H IS Oj, s. nebenstehende Formel. B. Aus oHsO^^,'' 00 ^,-^^ 
Gentisin oder Gentisein durch mehrstündiges Erhitzen mit | I J l nr .„ 

2 Mol Ätzkali und etwas mehr als 2 Mol Methyljodid in -^^-^--o-^^^ ' U ' UÜS 
methylalkoholischer Lösung im geschlossenen Bohr auf 100° (v. Kostanjsoki, Schmidt, 
M. 12, 318, 319). Entsteht neben Gentisein und Gentisin beim Destillieren von ö-Methyl- 
äther-gentisinsäure (Bd. X, S. 385) mit Phloroglucin und Essigsäureanhydrid (v. K., Tambob, 
M. 16, 922). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 167° (v. K., Sch.; v. K., T.). Schwer 
löslich in Alkohol (V. K., Sch.). Gibt in alkoh. Lösung mit verd. Alkalien schwer lösliche, 
intensiv gelbe Salze (v. K., Sch.). — Wird durch Natriumamalgam nicht reduziert (v. K., 
Sch.). Liefert beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat 
Gentisem-3.7-dimethyläther-l-acetat (v. K., Sch.). 

3.7 - Dimethoxy - 1 - aoetoxy - xanthon , GentiBein- oco-CHs 

3.7 - dimethyläther - 1 - aoetat C X7 H 14 0„ s. nebenstehende cHg-O- -"" ,-^ co ^-.-^ 
Formel. B. Aus Gentisein-3.7-dimethyläther durch Erhitzen j | | I _ H 

mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat (v. Kostanecki, "-^ -O— ^^' ° 8 

Schmidt, M. 12, 320). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. 

S-Methoxy-1.7-diacetoxy-xanthon, Gentisein- O CO OH» 

3 - methyläther - 1.7 - diaoetat, Gentisin - diaoetat oHsCOO-i^Y °° ^i'"' "l 
C, g H^0 7 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von I | I l. 0H 
Gentisin mit Acetylohlorid (Hlasiwbtz, Habermasn, A. ^^-^o--^ — ' ' " ÜÄ * 
176, 74). — Kryställchen (aus Alkohol). F: 196— 196,ö» (Hl., Ha.; v. Kostamboki, Tambob, 
M. 16, 8). 

1.3.7 - Triaoetoxy - xanthon, Gentisein - triacetat C„H u O, = 

CH3-COOC s Hj,<^>0,H,(0COCH,),. B. Durch kurzes Kochen von Gentisein mit 

Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (v. Kostankoki, M. 12, 209; v. K., 
Tambob, M. 16, 923). — Nadeln (aus Eisessig). F: 226°. 

8-Methoxy-l.7-dibenzoyloxy-xan.thon, Genti- O-0O-C«H« 

sein-3-methyläther-1.7-dibenzoat, GentiBin-diben- ceHs-COO ■,-^^i-^' co ^'-^^ ) 
zoat C. 8 H Ig O T , s. nebenstehende Formel. B. Durch | | 

Schütteln von Gentisin mit Benzoylchlorid in alkal. ^/-^q^-"-^ ' ° CH » 

Lösung (v. Kostanbcki, Tambob, M. 16, 8). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. 

x.x-Dinitro-1.7-dioxy-3-methoxy-xanthon, x.x-Dinitro-genti8in C u H,0,N, = 
(CH^OXHO^CuHaOjtNO,),. B. Durch Auflösen von Gentisin in Salpetersäure (D: 1,43) 
und allmähliches Zusetzen von Wasser (Baumert, A. 62, 122). — Grünes Pulver. Die im 
Vakuum getrocknete Verbindung enthält 1H,0, das bei 100° entweicht. — Wird durch 
Kochen mit Kalilauge und Neutralisieren der erhaltenen Lösung mit Schwefelsäure in eine 
rotgelbe Verbindung übergeführt. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen QmIIiqO,. 

1. 4.«-IHoxy-3-oxo-2-[4:-oxu-phenyl]-cumaran, H9 

4=.ti-Dioxy-'4-f4-oxy-phenyt]-cumaranon C M H 10 O 8 , b. ^-^ 00 

nebenstehende Formel. Diese Konstitution wurde vor dem _ rt lL _ 

Iiteretur-Sohlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] ^^no/™ *' » 
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dem Genistein zugeschrieben, das von Bakus, Robinson, Soc. 1926, 2713; 1828, 3115 als 

5.7-Dioxy-3-[4-oxy-phenyl]-chromon C M H M O s erkannt und als solches 6. 190 eingeordnet ist. 

2. 6-Oxy-2-oxo-3-[2.4-dioxy-phenylJ-cumaran f ^ ch-^Voh 

Lacton der 2.4.2' .4' -Tetraoxy-diphenylessigsüure _ | | l n \- / 

C„H 1C S , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von B ^^-^-o^ go OH 

100 g Resorcin, 50 g Chlor alhydrat und 20 g Kaliumdisulf at in 1 1 Wasser auf dem Wasser - 
bade (Hhwttt, Popb, Soc. 69, 1266; 71, 1086). Aus dem Bariumsalz der 2.4.2'.4'-Tetraoxy- 
diphenylessigsäure (Bd. X, S. 565) beim Erhitzen der angesäuerten wäßrigen Losung (H., F., 
Soc. 69, 1268). — Nadeln (aus Alkohol). Die Losung in Alkalien ist purpurfarben, wird aber 
beim Erwärmen orange und zeigt grüne Fluorescenz (H., P., Soc. 68, 1267). Aus der frisch 
bereiteten Lösung in Alkalien fallen Säuren das Lacton (H., P., Soe. 69, 1268). Lost sich in 
konz. Schwefelsäure beim Erwärmen mit blauer Farbe (H., P., Soc. 71, 1087). — Gibt beim 
Kochen mit Bariumcarbonat und Wasser das Bariumsalz der 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl- 
essigsäure(H., P., Soc. 89, 1268). Gibt in absolut -alkoholischer Lösung auf Zusatz vonNatrium- 
äthylat einen roten krystallinischen Niederschlag der Formel Na 3 C u H,0 5 (H., P., Soc. 71, 
1089). 

Triaeetat C M H M 8 = CH a • CO • O • C^^^^^Pq^^S^XX). B. Durch 1 -stün- 

diges Kochen von 1 Tl. des Lactons der 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenylesBigsäure mit 10 Tln. 
Easigsäureanhydrid am Bückflußkühler (Hkwttt, Pope, Soc. 71, 1087). — Tafeln (aus- Eis- 
essig). F: 160,5° (korr.) (H., P., Soc. 71, 1087). Unlöslich in Wasser und Petroläther, kaum 
löslich in Alkohol, Äther und Toluol, löslich in Eisessig, Chloroform und Aceton (H., P., 
Soc. 69, 1267). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (H., P., Soc. 71, 1088). — 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eisessig eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 210° (Michabl, Rydeb, Am. 6, 136). 

Tribenzoat C M H M 0, = C g H 6 -COOC,H 3 ^5^?5^' C ^_*5L!!l-CO. B. Durch 

Erhitzen des Lactons der 2.4.2'.4'-Tetraoxy- diphenylessigsäure mit der 5 -fachen Menge 
Benzoylchlorid auf 120° oder durch Schütteln der Lösung des Lactons in Pyridin oder in 
Natronlauge mit Benzoylchlorid (H., P., Soc. 71, 1088). — Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). 
F: 165°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit Indigofarbe, die beim Erwärmen rein blau wird. 

3. 6.7-I>ioxy-3-[2-oxy-phenyl]-phthalid, 3-[2-Oxy-phenyt/-normekonin 
C 14 H 10 O 5 , Formel I und 6.7 -Dioxy- 3- [4 -oxy-phenyl] -phthalid, 3-[4-Oxy~ 
phenylj-normekonin ChHjqOj, Formel II. 

6.7 - Dimethoxy - 8 - oxyphenyl - phthalid, 8 - Oxyphenyl - mekonin Cj.B^Oj, 
Formel IDI und IV. B. Ein Gemisch von 3-[2-Oxy-phenyl]-mekonin und 3-[4-0xy-phenyl]- 
mekonin entsteht, wenn man allmählich ein Gemisch von 5 g Opiansäure (Bd. X, S. 990) 
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und 3,3 g Phenol in 20 g auf — 10° abgekühlte 73°/oige Schwefelsäure einträgt, das Gemisch 
12 Stunden im Eisschrank stehen läßt und unter Umrühren mit Wasser übergießt (Bistbzycki, 
Obhtjsbt, B.27, 2639; B.,Yssel ms Sohipper, 5.81, 2792; vgl. Brubakbr, Adams, Am. Soc. 
48 [1927], 2280, 2295). — Das bo erhaltene Gemisch krystallisiert aus verd. Alkohol in 
Nädelohen. Es schmilzt nach vorherigem Erweichen zwischen 160" und 170°; es ist leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser (B., Ob.). 

x.x - Dibrom - 6.7 - dimethoxy - 8 - [2 oder 4 - oxy - phenyl] - phthalid, x.x-Dibrom- 
3-[2 oder 4- oxy-phenyl]- mekonin (^«B^OcBr^. B. Durch Bromieren einer warmen 
konzentrierten Lösung von 3-Oxyphenyl-mekonin in Eisessig (Bistbztoki, Obhlert, B. 
27, 2640). — Farblose Nadelohen (aus Eisessig). F: 195,5—196,5°. 

x-Nitro-6.7-dimethoxy-3-[2 oder 4-oxy-phenyl] -phthalid, x - Nitro - 3 - [2 oder 
4-oxy-phenyl] -mekonin C l9 H 18 0~N = C M Hi 8 5 -N0 t . B. Man versetzt eine stark gekühlte 
konzentrierte Losung von 3-Oxyphenyl-mekonin in Eisessig allmählich mit Salpetersäure 
(D: 1,45) und gießt das Gemisoh nach Yi-Btündigem Stehenlassen auf Eis (B., Ob., B. 27, 
2639). — F: 177,5—179°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 
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4. 6.7-IMoizy-3-oxo-l-[4-oacy-phenyl]-phthalan, 4.5-IHoxy-3-[4-oxy- 
phenylj-phthalid C u H 10 Og, Formel I. 

r' i co \o r^i °°\o 

I. HO-l^J-CHCCeH« OH)/ II. CHa-O-L. J-CH(C«H4 • • CHs)/ 

HO CH»Ö 

4.5 - Dimethoxy - 8 - [4 - methoxy • phenyl] - phthalld , 8 - [4 - Methoxy - phenyl] • 
pseudomekonin C 1T Hi 5 5 , Formel IL B. Durch Einw. von Zinkstaub und Natronlauge 
auf 5.6.4^Trimethoxy-Denzophenon-oarboMäure-(2) (Bd. X, S. 1031) (Btstbzycxj, Ybsel 
de Soheppeb, B. 81, 2797). — Farblose Nadeln. F: 111—113°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Chloroform. 

5. 3-Oxo-l-[2,3.4-trioxy-phenyl]-phthalan,3-[2.3.4-Trioirft- «^oo^ n 
phenyl] -phthalid, 4 - [Phthalidyl - (3)] - pyrogallol C 14 Hi O s , ^^oh^ u 
s. nebenstehende Formel. B. Durch allmähliches Eintragen eines Gemisches /voh 
von Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) und Pyrogallol in auf —10° abge- | J OH 
kühlte 73°/»ige Schwefelsäure; man läßt das Gemisch 12 Stdn. im Eisschrank ^ 
stehen und übergießt es dann mit Wasser (Bistrzycki, Oehlert, B. 27, OH 
2638). — Blättohen mit 1 H t O. Krystallwasserfreie Nadelchen (aus Benzol + Ligroin). 
Die wasserhaltige Verbindung verliert das Krystallwasser bei 100° und schmilzt dann bei 
175-^-177°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig. 

6. %.ß,7-Trioxy-9-methyl-fluoron C^H^O,, s. neben- ho/^i'^^V^oh 
stehende Formel. B. Man löst 4 g Oxyhydrochinon und 2 om s | I L 
Paraldehyd in 40 om» 90%igem Alkohol, fügt 40 cm s 15%ige uu " — - o ^-^^ :u 
Schwefelsaure hinzu und läßt mehrere Tage stehen; das ausgeschiedene Sulfat zerlegt man 
durch Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser (Liebermajw, Lwdenbaüm, B. 87, 1177, 
2731). - Dunkelrote Nadeln. Mäßig löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser. Die Lösungen 
in Alkohol und in konz. Schwefelsäure sind gelb und fluorescieren gelbgrün. Die alkal. Losung 
ist fuohsinrot. Färbt Aluminiumbeize orangegelb, Eisenbeize braunviolett an. 

8.6.7 - Triacetoxy - 8 - methyl - fluoron G^JEL^O^ = 

(CH,-COO)AH,<^ (< q J !^C,H i (:0)0-COCH s . B. Aus 2.6.7-Trioxy-9-methyl-fluoron 

durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (LlE., Lin., B. 87, 2731). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 225 — 228°. Zeigt auch in alkoh. Lösung keine Fluorescenz. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C, 5 H M 8 . 

1. 3.S.7-Trioxy-4-oxo-2-phenyl~chroman, 3.5.7-Trioxy-flavanon C ls H lt 4 , 
Formel III. 

HO CHiOOO 

III. r^y- c0 ^CH-OH IV. ^Y COv CBrOCH. 

HO-'^^-I^ ^6h.C6H» CH 8 COol^^J^ ^iBrC»Hs 

S.8-Dibrom-3-methoxy-5.7-diaoetoxy-flavanon C M H le 7 Br s , FormellV, s. S. 186. 

2. ö.7-IHoxy-4-oxo-2-[4-oxy-phenyl]-chroman, ho 

0,7.4' - Trloxy - flavanon CijH lt 4 , s. nebenstehende -^^,^ co ^ch* 

Fomel - ho.UL ^ch-<-\.oh 

6.7.4'-Trin»thoxy-flavanon Cw H «°* = ( GH »°)A H t<^iH CAOCH,* A 
Bei 24-stdg. Kochen einer Lösung von 5 g 2'-Oxy-4.4\6'-trimethoxy-ohaIkon (Bd. VIII, 
S. 503) in 260 om* Alkohol mit 100 cm 3 10 9 /giger Schwefelsäure (v. Kostankoki, Lampe, 
Tambob, B. 87, 2097). — Säulen (aus Alkohol). F: 126°. Die Lösung in alkoh. Natronlauge 
ist gelb, die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaßgelb. 

8.6.8 - Trlbrom - 6.7.4' - trimethoxy • flavanon C ls H ls O s Br, = 

TJOCHBr 

(GH t '0)ß t Bt t <^ l . B. Durch Bromieren von 1 Mol 5.7.4'Trimethoxy- 

flavanon mit 3 Mol Brom in Chloroform (Bbegbb, v. Kostakfecki, B. 88, 932). — Kryställohen 
(aus Alkohol). Schmilzt bei ^146° unter Gasentwicklung. — Liefert beim Behandeln mit 
alkoh. Kali 6.8-Dibrom-5.7.4'-trimethoxy-flavon. 



(CH s -0) s C«H,( i * . Ä Durch 24-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung 
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3. 7.8-Dioxy-4-oxo-2-[2-oxy -phenyl] -chroman, /v xCO-,f, H]| OH 
7. 8.2' -Trioxy 'flavanon C 15 H n Oj, s. nebenstehende Formel. HQ j j CH— -^ x 

7.8.2'-Trimethoxy-flavanon C 18 H a8 O s = ^C ° ' V/ 

po «OTT 
(CH 3 -0)gC e H 2 ^ ^Tr 2 /-,«- rtnxr' B ' Au8 Salicylaldehyd-metbyläther und Gallaceto- 

s O — CH'CglL'O'CIij 
phenon-3.4-dimethyläther (Bd. VIII, S. 393) in siedender alkoholischer Lösung durch Hin- 
zufügen von 50%iger Natronlauge, neben 2'-Oxy-2.3'.4'-trimethoxy-chalkon (Cohen, 
v. Kostanecei, B. 87, 2629). Aus 2'-Oxy-2.3\4'-trimethoxy-chalkon durch 24-stdg, 
Kochen mit alkoholisch-wäßriger Salzsäure (C, v. K.). — Prismen (aus Alkohol). F: 112''. 
Die Lösungen in alkoh. Natronlauge und in konz. Schwefelsäure sind orangegelb. — Gibt 
in siedender alkoholischer Lösung mit Amylnitrit und Salzsäure 7.8.2'-Trimethoxy-3-oximuH>- 
flavanon (S. 218). 

4. 7.8-Dioxy-4-oxo-2-[3-oxy -phenylj-chroman, r'" ■ -^ 0O ^0H» OH 
7.8.3'-Trioxy-ßavanon GuHuOs, b. nebenstehende Formel. HQ | | ^ H / \ 

7.8.3'-Trimethoxy-f lavanon Ci 8 H Ig O & = '~^ " ° "" X ' 

/CO-GH 8 ~ ~ ,«..,,, . ?° 

o— 6hc 6 h 4 och 3 ' 

von 2'-Oxy-3.3'.4'-trimethoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 503) mit verd. Salzsäure (v. Kostanecki, 
Schleifenbaum, B. 37, 2632). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist gelblich, die Lösung in alkoh. Natronlauge orangeeelb. — Gibt in siedender alkoho- 
lischer Losung mit Amylnitrit und Salzsäure 7.8.3'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon (S. 219). 

5. 7.8-lMoxy~4-oxo-2~[4-oxy-pfienyl]-chroman, ,"""y' c0 ^cH2 
7.8.4' - Trioxy - flavanon C^rL-Ot, s. nebenstehende i /-\ 
Formel. *°'X" o / CH -<v_/" 0H 

7.8.4' - Trimethoxy - flavanon C, 8 H IS 5 = H0 

„COCH, 
(CH s O) 8 C 8 H s ( _ ( l )H * CH 0CH . B. Durch 24-stdg. Kochen von 2'0xy-4.3'.4'-tri- 

methoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 603) mit alkoholisch -wäßriger Salzsäure (v. Kostanecki, 
Schreiber, B. 38, 2750). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 115°. Liefert mit alkoh. 
Xatronlauge eine orangerote Lösung; beim Eintragen in konz. Schwefelsäure färben sich die 
Kryställchen orangerot und geben eine orangegelbe Lösung. ■ — Gibt in siedender alkoholischer 
Lösung mit Amylnitrit und rauchender Salzsäure 7.8.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon 
(S. 219). 

6. G- Oxy -4- oxo -2- [2.4 - dioxy -phenyl] - chro- H0 . -^ s CO ^ CHj OH 
man, G.2'.4'-Trioxy-flavanon C 1S H U 6 , s. nebenstehende | | i_ /- \ 
Formel. '— " ^ O ^^ n '\_y OH 

6.2'.4'-Trimethoxy-f lavanon C 18 H 18 0, = CH 8 • • CA< _foj" cä(0 . ^ ) • A 

Aus 2'-Oxy-2.4.5'-trimethoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 601) durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat, neben 2.4.5'-Trimethoxy-2'-acetoxy-chalkon (Bonttazi, 
v. Kostanecki, Tambor, B. 39, 89). Durch 2-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung von 2'-Oxy- 
2.4.5'-trimethoxy-chalkon mit Salzsäure (B., v. K., T.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). 
F: 160°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist fuchsinrot. — Gibt in siedender alkoholischer 
Lösung mit Amylnitrit und Salzsäure 6.2'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon (S. 220). 

7. (i - Oxy -4" oxo-2- [3.4- dioxy -phenyl] -chro- ho- ^^,^ C0 ^CHt 9 H 
man, 6.3'.4'-Trioxy-flavanon Ci 8 H,.O s , s. nebenstehende ; | l /— \ • 
Formel. ^^. o ^-oh-\_/-OH 

8.3'.4'-Trimethoxy-flavanon C 18 H 18 6 = CH 3 '0'C,H,< 0l _^ , ^ h (OCH.) ' B ' 

Aus Chinacetophenon-5-methyläther (Bd. VIII, 8. 271) und Veratrumaldehyd durch Ein- 
tragen von 50 /|,iger Natronlauge in die auf 30 — 35° erwärmte alkoh. Lösung (v. Kostanecki, 
Kugler, B. 87, 779). — Farblose Spieße (aus Alkohol). F: 176—176». — Gibt in siedender 
alkoholischer Lösung mit Amylnitrit und Salzsäure 6.3'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon 
(S. 221). ' 

3'-lttethoxy-8.4'-diäthoxy-flavanon C^H^Os = 

CA '°' C 'ViH' CÄ(0 •CH.l.O-C.H, ^ AUS ^^^P^ - 5 -^ 1 "^ 
(Bd. VHI, S. 272) und Vanülin&thyläther in warmer alkoholischer Lösung durch Versetzen 
BEILSTBIN» Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 12 
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mit Natronlauge (v. Kostankoki, Schmidt, B. 83, 327). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 127 — 128°. Die alkoh. Lösung fluoresciert grünlich. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist rot, die Losung in alkoh. Kalilauge orangerot. 

3 - Brom - 3' - methoxy - 6.4' - diäthoxy - flavanon CjoH^OjBr = 
,COCHBr 
CÄ -° CÄ <0-(iH.C e H3(OCH3)0-C 8 H; Zur KonBtitution V « L ^««halowsky, 
v. Kostanecki, B. 87, 3169. — B. Aus 3'-Methoxy-6.4'-diäthoxy-flavanon und Brom in 
Schwefelkohlenstoff (v. Kostanecki, Schmidt, JS. 33, 327). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 133° unter Gasentwicklung (V. K., Sch.). — Liefert in alkoh. Losung durch Versetzen 
mit starker Kalilauge 3'-Methoxy-6.4'-diäthoxy-flavon (S. 184) (v. K., Sch.). 

8. 7-Oxy-4-oxo-%-[2.4:-dioxy-phenyl)-chro- ,'"y 0O ^ch2 9 a 
man, 7.2'*4'-Trioxy-flavanon C^H^C^, s. nebenstehende | | L /-\ 
Formel. ' ^" o ^ vy' 

7.2' .4' - Trimethoxy - flavanon OigHigO. = 

CH,-OC 6 S,f i ' . jB. Durch 24-Btdg. Kochen von 2'0xy-2.4.4'-trimeth- 

O — CH' C g H 3 (0 • CH 3 ) 2 
oxy-ehalkon (Bd. VIII, S. 501) mit Alkohol + 10%iger Salzsäure (v. Kostanecki, 
Lampe, Tkiulzi, B. 39, 93). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 139°. Löst sich in alkoh. 
Natronlauge mit gelber, in konz, Schwefelsäure mit roter Farbe. — Liefert in siedender 
alkoholischer Lösung mit Amylnitrit und Salzsäure 7.2'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon 
(S. 221). 

9. 7~(kcy~4:-oxo-2-fS.4-dioxy-pheny/f-chroman, ^ ^- -^ 00 ^cH» 9 H 

■ 7.3' .4' - Trtoxy - flavanon (Butin) CisHi.O«, s. neben- „„ !„ /~ \ „„ 

stehende Formel. V. Neben Butein (Bd. VIII, S. 501) HO -^ o-- CH -\_/ OH 
als Glykosid in den Blüten von Butea frondosa (Perkin, Hummel, Soc. 85, 1460). — B. 
Beim Kochen eines wäßr. Auszuges der Blüten von Butea frondosa mit wenig Schwefelsäure 
(P., H.). Entsteht auch bei längerem Kochen von Butein, gelöst in 50%igem Alkohol, mit 
Schwefelsäure (P., H.). — Farblose Nadeln (aus Alkohol), blaßgelbe, VjHjO enthaltende 
Nadeln (aus verd. Alkohol), blaßgelbe, 2 H 4 enthaltende Blättchen (aus siedendem Wasser). 
Wird bei 160° wasserfrei und schmilzt bei 224 — 226°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in 
Äther und Eisessig, schwer löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Benzol. Färbt sich beim 
Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsäure zunächst tiefrot, geht aber bald mit 
blaßgelber Farbe in Lösung. Butin löst sich in kalter verdünnter Kalilauge mit schwach 
orangeroter Farbe; es wird aus dieser Lösung durch Säuren wieder unverändert gefällt. — 
Beim Kochen der verdünnten alkalischen Lösung wird Butein erhalten; beim Erhitzen 
mit Ätzkali und wenig Wasser auf 200 — 220° entstehen Resorcin und Protocatechusäure. Bei 
der Methylierung erhält man Butintrimethyläther und Buteintrimethyläther. — Butin gibt 
in alkoh. Lösung mit Bleiacetat einen fast farblosen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine tief 
grüne Lösung. 

7.3'.4'-Trimethoxy-flavanon (Butin -trimethyläther) C 18 H ]8 s = 

CH 3 -0'C„IL/ i . B. Aus Butin oder Butein in Methylalkohol durch 

O — CH- C,Hj(0 • CHg) a 
Behandeln mit DimethyLsulfat und Kaliumhydroxyd, neben Buteintrimethyläther (Bd. VIII, 
S. 501) (Perkin, Hummel, Soc. 85, 1466). Aus Buteintrimethyläther durch Digerieren mit 
alkoh. Schwefelsäure (P., H.) oder durch Kochen mit Alkohol und konz. Salzsäure (v. Kosta- 
necki, Nttkowski, B. 88, 3587). — Farblose Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 120° 
bis 121° (v. K„ N.), 119— 121° (P., H.). — Verwandelt sich beim Kochen mit wäßrig-alkoho- 
lischer Kalilauge in Buteintrimethyläther (P., H.). Liefert in heißer alkoholischer Lösung 
mit Amylnitrit und starker Salzsäure 7.3'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon (S. 223) (v. K., N.). 
3'.4'-Dimethoxy-7-äthoxy-flavanon C^H^O,, = 

C,H 5 'OC,H,( _| )H ' CH CH • B. Man kocht die alkoh. Lösung von 2'-Oxy- 

3.4-dimethoxy-4'-äthoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 502) 24 Stdn. mit 10%iger Schwefelsäure, 
entzieht dem Reaktionsgemisch mit 60°/oigem Alkohol eine farblose Verbindung und kocht 
diese mehrere Stunden mit absol. Alkohol (v. Kostanecki, Lampe, Tambob, JB. 37, 788). 
— Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 110°. Löst sich in alkoh. Kali mit orangegelber, in 
konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Liefert in siedender alkoholischer Lösung 
mit Amylnitrit und starker Salzsäure 3'.4'-Dimethoxy-7-äthoxy-3-oximino-flavanon (S. 223). 

7.3'.4'-Triaoetoxy-flavanon (Butin-triacetat) C sl H u O., = 
PO» PH 
OHj-COO'CgH,^ karftiif\ m rm * ^ > * 8 Molekulargewicht ist kryoskopisoh in 
O — CH"C 6 Hj(0'GO - CH 3 )j 
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Naphthalin bestimmt (Pebkin, Hummel, Soc. 85, 1462). — B. Man vermischt eine Lösung 
von 2 g Butin in 30 g Pyridin mit 10 g Aoetylchlorid und gießt das Reaktionsprodukt nach 
1-stdg. Stehenlassen in Wasser (P., H.). — Farblose Blättchen (aas Aceton 4- Alkohol). 
F: 123—125°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

7.8'.4'-Tribenzoyloxy-flavanon (Butin-tribenzoat) G M H w O g = 
x CO-CH» 
C,H,-CO-OC,H,( r co „ . Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in 

Naphthalin bestimmt (P., H., Soc. 86, 1463). — B. Man vermischt eine Lösung von 2 g 
Butin in 30 g Pyridin mit 23 g Benzoylchlorid und gießt nach 1-stdg. Stehenlassen in Wasser 
(P., H.). - Farblose Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 156—157°. Schwer löslich in Alkohol. 

10. 5- [3.4.5 -Trioxy -benzoylj -cumaran C 18 H u 6 , HO 

s. nebenstehende Formel. , 

6 - [3.4.6 - Trimethoxy- benzoyl] - cumaran C w H„0 8 = HO-<^J>-oo-r^^i CH t 

(CH i -0) 3 C,H 2 COCÄ<5o : *>CH,. B. Man versetzt ein mit HO k^^o^ 011 » 

Schwefelkohlenstoff übersohichtetes Gemisch von Cumaran und Trimethjläthergallus- 
säure-chlorid (Bd. X« S. 487) allmählich mit Aluminiumchlorid und zersetzt das Reaktions- 
produkt naoh 48-stdg. Aufbewahren mit Eis (V. Kostanecki, Laufs, Mabsohalk, B. 40, 3668). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 110 — 111°. Färbt sich mit konz. Schwefelsaure erst orange 
und geht dann mit gelber Farbe in Lösung. 

11. 4.G-Dioxy-3-o&o-5-meth.yl-2-[4-oxy-phenyl]-cumaran, 4.6-IHoxy- 
5-methyl-2-[4-oxy-phenyl]-cumaranon C lt H lt O g , Formel I. 

HO HO 

I. CB *-^\ co IL OH,-,--^, CO 

Hol^J^ ^.CH CA OH 0Hs-oL^^k o ^0H0«H«- O-OH» 

4 - Oxy - 8 - methoxy - 6 - methyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - cumaranon C,,H,,O t , 
Formel II. Diese Konstitution wurde vor dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1. I. 1910] dem Dimethyläther des Methylgenisteins zugeschrieben, der von 
Bakxb, Robinson, Soc. 1028, 2719 als 5-Oxy-7.4'-dimethoxy-6-methyl-isoflavon Ck,R,»Oj 
erkannt und als solches S. 193 eingeordnet ist. 

12. 4.5 - Dioxy -3- oxo -l-[4- oxy -2- methyl- ho 

phenylf-phthalan, 6.7-Diox.y-3-[4~oxy-2-methyl- „ n J~^ 

pheny/J -phthalM, 3-[4-Oacy-2-methyl-phenyl]- \ 1 \o 

normekonin C 16 H lt O s , s. nebenstehende Formel. k^>-CH[0eH.(0H») OH]/ 

8.7 • Dimethoxy - 8 - [4 - oxy - 2 - methyl - phenyl] - pbthalid , 3- [4-Oxy-2-methyl- 

phenyl] -mekonin C 17 Hi,0, = (CH,*0),C,H,<:^5j^^,Q^~r75pfp~O. Zur Konstitution 

vgl. BiSTBZTOKi, Ysskl db Sghefpeb, B. 81, 2792; Bbubakjcb, Adams, Am. Soc. 48 [1927], 
2289, 2291. — B. Man tragt allmählich ein Gemisch von Opiansaure (Bd. X, 8. 990) und 
m-Kresol in auf — 10° abgekühlte 73%ige Schwefelsaure ein, laßt 12 Stdn. im EisBohrank 
stehen und übergießt unter Umrühren mit Wasser (Bistbzycki, Oehxxbt, B. 27, 2640); 
man löst in Eisessig, laßt die Lösung eine Woche lang stehen und krystallisiert die abgeschie- 
denen Krystalle erst aus Essigsfture, dann wiederholt aus einem Gemisch von 28 , / iger Essig- 
saure und Toluol um (Bb., Ä.). — F: 191,6—192,5° (Be., A.). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 14 4 . H ; 

1. 6-Oxy-3-methyl-5-[3.4-dioxy-benzoylJ- \_/ 

cumaran C ie H M 0„ s. nebenstehende Formel. HO " 

8 - Methoxy - 8 - methyl - 6 - veratroyl - cumaran CuH^Oj =» 
(CH,O) 1 C,H,-0O*C,H 1 (OCaff s )i^^ ! 5b=CH 1 . B. Aus 6-Methoxy-3-methyl-oumaran 

(Bd. XvH, S. 115) und Veratroylchlorid (Bd. X, S. 397), suspendiert in Schwefelkohlenstoff» 
durch allmähliches Versetzen mit Aluminiumchlorid ; man laßt 48 Stdn. stehen und zersetzt mit 
Eis (v. Kostanxoki, Lampe, B. 41, 1334). — Fast farblose Krystallohen (aus verd. Alkohol). 
F: 119^—120°. Färbt sich durch Benetzen mit konz. Schwefelsaure schwach orange; die Lösung 
in konz. Schwefelsaure ist gelb. — Beim Kochen der alkoh. Lösung mit Zinkstaub und AlkaU 
entsteht das zugehörige Garbinol, das aber nur ölig erhalten wurde. 

12» 
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2. ii-Oxy-2-ooöo-4:-methyl-3-[4>U-dioxy-2-niethyl- CHt 

pheny/J-cumaran, iAicton der 4.(i.d'.6'-Tetraoapy- CH * • 

2.2' -ditnethyl^diphenylessigsäure C t6 H u K , ».neben- r"'^ CH-/ %0H 

stehende Formel. B. Aus 4.6.4'.6'-Tetraoxy-2.2'-dimethyl- H0 .i^ I CO ^w 

diphenylessigsäure (Bd. X, S. 565) durch Erhitzen im Leucht- " ° OH 

gasstrom auflöO« (Hewitt, Dixon, Soc. 78, 400). — Fast farblos. F: 263° (korr.). 

Triacetylderivat C M H M 8 =CH,COOC 6 H 2 (CH 3 )^JE^l C ^ {0 ^l C iy?^CO. 

B. Bei 1-stdg. Kochen von 1 Tl. 6-Oxy-2-oxo-4-methyl-3-[4.6-dioxy-2-methyl-pb.enyl]- 
cumaran mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid (H., D., Soc. 78, 401). — Farblose Prismen (aus Essig- 
ester). F: 189° (korr.). Unlöslich in Wasser, schwer löelich in Kohlenwasserstoffen, löslich 
in Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Essigester und Benzoesäureäthylester. 

Tribonzoylderivat (L 7 H, 6 O g = 
C e H g - CO • CgHjtCHa) -'- CHJU^^CHs) (O CO C 6 H 6 ) 2 K C0 ß Bdm Kochen von i TI 6 .0xy. 

2-oxo-4-methyl-3-[4.6-dioxy-2-methyl-phenyl]-cumaran mit 10 Tln. Benzoylchlorid (H., 
D., Soc. 73, 401). — Krystallinisches Pulver (aus Essigester + Alkohol). Ohne bestimmten 
Schmelzpunkt; sintert bei etwa 200°. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Petroläther, etwas 
löslich in Eisessig und Benzol, leicht löslich in Aceton, Essigester, warmem Benzoesäure- 
äthylester und Chloroform. 

5. 1.6.8-Trioxy-2.4.5.7-ietramethyl-fluoron G 17 H l6 5 , H ? ? H 

s. nebenstehende Formel. JB. Durch Erhitzen von Methylen- bis- CHs r""-,'^ CH ^|-^ c:s: |CHs 
dimethylphloroglucin (Bd. VI, S. 1204) mit konz. Schwefelsäure ho>L J n _^ '-^ J:0 
auf dem Wasserbad (Wbnzel, Schbeieb, M. 26, 670). Aus • ~~" • 

2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzaIdehyd und 2.4-Dimethyl-phloro- CH » CHs 

f lucin, gelöst in Eisessig, durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 140 — 160° oder durch 
Irbitzen mit konz. Salzsäure (W., Sch., M. 26, 666, 668). — Blutrote Nädelchen (aus Besorcin), 
dunkelrote Tafeln (aus Eisessig). Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr wenig 
löslich in Alkohol und Eisessig. — Gibt beim Schütteln in wäßr. Suspension mit Natrium- 
amalgam 1.3.6.8-Tetraoxy-2.4.5.7-tetramethyl-xanthen. Beim Bromieren in methyl- 
alkoholischer Suspension entstehen die Verbindung C w H J6 8 Br 4 (s. u.) und x-Brom-1.6.8-tri- 
oxy-2.4.6.7-tetramethyl-fluoron (s.u.). Beim Kochen mit Eseigs&ureanhydrid und Natrium - 
acetat wird 1.3.6.8-Tetraacetoxy-2.4.6.7-tetramethyl-xanthydrol (Bd. XVEE, S. 214) erhalten. - 
Hydrochlorid. Bote, sehr wenig lösliche Nädelchen. Zersetzt sioh beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen. Spaltet bei andauerndem Kochen mit Alkohol Chlorwastorstoff vollständig ab. 
— C n H 19 0. + H|SO«. Bote violettschimmernde Nädelchen (aus konz. Schwefelsäure). 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Verkohlung. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln; 
leioht löslich in warmer konzentrierter Schwefelsäure; wird aus dieser Lösung durch Eis- 
essig gefällt. Wird durch Kochen mit Alkohol nicht verändert. Durch Einw. von Wasser 
wird Schwefelsäure abgespalten. 

Verbindung Ci*H, 6 0,Br 4 , s. nebenstehende ip Br q 

Formel. B. Durch Eintragen von Brom in eine CHg^^-^J^CHCO CHj^^^^CH» 
Suspension von 1.6.8 -Trioxy- 2.4.5.7 - tetramethyl- Br £j | || J^ Br < ? > 

fluoron in Methylalkohol, neben x-Brom-1.6.8-tri- : \<s o ^>< 

oxy-2.4.5.7-tetramethyl-fluoron (W., Sch., M. 26, OH» CH» Br 

679). — Farblose Krystalle (aus Eisessig), die sich an der Luft dunkel färben. F: 155 — 160°. 
Leicht löslich in Eisessig und Benzol, löslich in Essigester, schwer löslich in Äthyl- und Methyl- 
alkohol. 

x-Brom-L6.8-trioxy-2.4.6.7-tetramethyl-fruoron C J7 H,»0 5 Br. B. Beim Bromieren 
des Sulfats des 1.6.8-Trioxy-2.4.5.7-tetramethyl-fIuoronB (W., Sch., M. 26, 681). — Dunkel- 
rote Nädelchen. 



i) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _2o0 5 . 

I. Oxy-oxo-Verbindungen CuH^O«. 

1. ö.7-Dioxy-4-oxo-2-l2-oxy-phenyI]-[1.4-chror HO 

menj, ß.7 - JHoacy - 2 -J2 - oxy - phenytj - chromon', r^^V^^-OH 0H 

6.7.2'-Trioxy-Aavon C 15 H, 5 , s. nebenstehende Formel. B. __ I II /'— \ 

Durch mehrstündiges Kochen von 2.4.6-Trimethoxy-a)-[2-äthoxy- HO, ^v^^- O -"° \_/ 
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benzoyl] - acetophenon mit Jodwasserstoffs&ure (v. Kobtanecki, Wkbel, B. 34, 1456). — 
Nädelchen (aus Eisessig). F: 281°. Löslich in Alkohol, schwerer löslich in Eisessig. Die Lösung 
in Alkalien ist grünlichgelb. Konz. Schwefelsäure färbt die Kryställchen gelb und erzeugt 
eine grünlichgelbe, sohwach grünlich fluorescierende Lösung. 

6 - Oxy - 7.2' - dimethoxy - flavon Ci,H 14 Og, s. neben- H9 

stehende Formel. B. Durch Kochen von 5.7. 2'-Trioxy -flavon -^ .-^ co "^ch 9 CH * 

mitMethyljodid und alkoh. Kali, neben kleineren Mengen einer | | i" /— \ 

blaßgelben, in Alkohol schwerer löslichen Verbindung (v. K., 0H »- °- ^^^. o ^° \_ , 
W., B. 34, 1468). — Blaßgelbe Nädelchen (au B Alkohol). F: 154—156°. 

CO'CH 
5.7-Dimethoxy-2'-äthoxy-flavon Ci,Hi 8 O s = (CH a O) t C,H,< rt " _ _ . _ „ . B. 

Durch vorsichtiges Kochen von 2.4.6-Trimethoxy-iu-[2-äthoxy-benzoyl]-acetophenon mit 
Jodwasserstoffsäure (v. K., W., B. 34, 1457). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—166°. 

6 - Oxy - 7.2'- diäthoxy - flavon C^H,,/),, s. neben- HO 

stehende Formel. jB. Beim Kochen einer alkoh. Lösung ^ '•-, ^ 0O-^ 0H 9 G* H * 

von 5.7.2'-Trioxy-fIavon mit .ialiumhydroxyd und Äthyl- _ . | " / — \ 

Jodid (v. K., W., B. 34, 1456). — Blaßgelbe Nadeln (aus C2Hs ° -^ O - G ~\_/ 
Alkohol). F: 108—110°. 

7.2'- Dimethoxy -6 -aoetoxy- flavon C„H, g O a , Formel I. Nadeln (aus verdünntem 
Alkohol). F: 96—97° (V. K., W., B. 84, 1456). 

CHiCOO CH3COO 

, ,^'\-' 00 ^-CH 9 CH 3 jt ^ ^ co -CH ° CiH& 

CHj-O-L_J^ o _^0' <(_"> C 2 H 6 0> J^o^~~\D > 

7.2' - Diäthoxy - 6 - aoetoxy - flavon C^H^O«, Formel II. Nadelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 120—122° (v. K-, W., B. 34, 1456). 

CO-CH 
6.7.2' - Triaoetoxy - flavon C ai H 16 8 = (CH 3 CO ■ 0),C 6 H 8x Q _ q . c H . . co . CH • 

Nadeln (aus Alkohol). F: 178° (v. K., W., B. 84, 1456). 

2. &.7-Dioxy-4-oxo-2-f3-oxy-phenylJ-[1.4-chromenJ, HO 
.'%.7-Dloxy-2-[3-oxu-phenylJ-r,hromon, /i.7.3'-Trioxy- ,-^^ l ^ co -ch ? H 
flavon C„H 10 O s , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trimeth- HQ | | " / \ 
oxy-a)-[3-äthory-benzoyl]-acetophenon durch mehrstündiges Kochen ^ "" "-* ° ""' \_ / 
mit Jodwasserstoffsäure (D; 1,96) (v. Kostankcto, Steuermann, B. 34, 112). Aus 6.7 -Di- 
methoxy-3'-äthoxy-flavon (s. u.) durch mehrstündiges Kochen mit konz. Jodwasserstoff - 
B&ure (v. K., St., B. 84, 111). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 299°. Leicht löslich in 
Alkohol. Löst sich in Natronlauge mit hellgelber, in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber 
Farbe. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung rot. 

CO - PH 
6.7-DÜnethoxy-3'-äthoxy -flavon C„H 18 O e = (CH, • 0) «CA ( Q _ ß fl Q fi - B. 

Durch Eintragen von 2.4.6-Trimethory-ä>-[3-äthoxy-benzoyl]-acetophenon in warme Jod- 
wasBerstoffsäure (D: 1,7) (v. K., St., B. 34, 111). — Körnige KryBtallchen oder Nadeln 
(aus Alkohol). F: 161 — 152°. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure gelb und gibt eine grünlich- 
gelbe, schwach grün fluorescierende Lösung. — Durch mehrstündiges Kochen mit konz. 
Jodwasserstoffsäure entsteht 5.7.3'-Trioxy-flavon (s. o.). 

GOCH 
6.7.8' -Triaoetoxy -flavon C„H M 8 = ( CH » C0 °)» C « H < _^. C H . . COtCH • 

Nadeln (aus Alkohol). F: 165—166° (v. K., St., B. 84, 112). 

3. 5.7+Dioxy-4-oxo-2-[4-oxy-phenyl]-[1.4-chromen], 5.7 - IHoxy- 
2- [4- oxy - phenylj - chromon , S. 7. 4'- Trioxy - flavon , Apigeni n C, 4 H, O 8 , 
s. nebenstehende Formel. Die vom Namen „Apigenin" 
abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach 
nebenstehendem Schema beziffert. — V. Findet Bich in 

geringer Menge im Wau (A. G. Perkin, Horsfaix, 80c. 77, ., . „ ,,, . n „ 

1316). -B. Aus Apiin (vgl. 4. Hauptabteilung unter Kohlen- HO ^ , /v 1 /«"V .. ..''/OH 
hydrate) durch Kochen mit Säuren (Lindenborn, Disser- 
tation [Würzburg 1867]; Vongeriohten, B. 9, 1124; vgl. Vong., B. 88, 2335; Conti, Testoni, 
ö. 81 1, 74). Durch Spaltung von Apigenin-7-glykosid (vgl. 4. Hauptabteilung unter Kohlen- 
hydrate) mit Emulsin oder lö%iger Schwefelsäure (Vong., A. 318, 127, 135). Aus Apigenin- 
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4'-methyläther beim Erhitzen mit JodwasserstoffBäure (A. G. P., Soc. 77, 431). Aus Apigenin- 
trimethylather durch mehrstündiges Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure (Czajkowski, 
v. Kostaneoki, Tambob, B. 88, 1992). Durch längeres Kochen von 6. 8-Dibrom -apigenin - 
trimethyläther (S. 183) mit konz. JodwasBerstoffsäure (Bbeqkb, v. K., B. 88, 932). Aus 
2.4.6-Trimethoxy-<»-[4-methoxy-benzoyl]-acetophenon durch mehrstündiges Kochen mit 
JodwaBserstoffsaure (D: 1,96) (Cz., v. K., Ta., B. 33, 1992). — Darstellung aus Apün: Gz., 
v. K., Ta., B. 88, 1995. — Blättohen (aus Alkohol). F: 347°; leicht löslich in Natronlauge 
mit hellgelber Farbe; die gelbliche Lösung in konz. Schwefelsaure fluoresciert schwach grün- 
lich, spater blaulich (Cz., v. K., Ta.). Gibt in alkoh. Lösung mit Ferrichlorid braunschwarze, 
mit Ferrosulfat braunrote Färbung (A. G. P., Soc. 71, 807). — Bei der Einw. von Brom auf 
Apigenin in Essigsäure bildet sich x.x-Dibrom -apigenin (A. G. P., Soc. 71, 808). Beim Kochen 
von Apigenin mit verd. Salpetersaure entsteht neben x-Nitro-apigenin 3.5-Dinitro-4-oxy- 
benzoesäure (A. G. P., Soc. 77, 417). Bei energischerer Nitrierung von Apigenin erhält man 
x.x.x-Trinitro-apigenin vom Schmelzpunkt 296* (Zers.), x.x.x-Trinitro-apigenin vom Schmelz- 
punkt 245 — 246° (Zers.) und x.x.x.x-Tetranitro-apigenin (A. G. P., Soc. 77, 418, 419). Beim 
Kochen mit ö0%iger Kalilauge entstehen Phloroglucin und 4-Oxy-acetophenon (A. G. P., 
Soc. 71, 809). Durch 3 — 4-stdg. Kochen von 1 g Apigenin mit 0,6 g Kalium hydroxyd 
und 2 g Methyljodid in methylalkoholischer Lösung erhält man Apigenin-7.4'-dimethyläther 
(Oz., v. K., Ta. ; vgl. A. G. P., Soc. 71, 812). Bei 3-stdg. Erwärmen von 6 g Apigenin mit 40 g 
Methyljodid und 60 cm a 10%iger alkoh. Kalilauge erhielten Conti, Testoni (ö. 81 1, 77) 
„Tetramethylapigenin" (S. 197). Apigenin färbt chromierte Wolle seifenecht gelb (Möhxau, 
STHiMMia, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 8, 367; C. 1904 II, 1363; vgl. A. G. P., Soc. 
81, 1176). 

6.7-Dioxy-4'-methoxy-flavon, Apigenin-4'-methyläther, Aoaoetin C.-Hi.O« = 

CO'CH 
{HO^CjH,^ n . Zur Konstitution vgl. auch Robinson, Venkatabaman, 

M) — C ■ CflH 4 • O • CH a 
Soc. 1826, 2348. — V. und B. In den Blättern von Robinia Pseudacaoia ; der wäßr. Extrakt 
wird mit basischem Bleiacetat gefallt und der Niederschlag mit verd. Schwefelsäure zersetzt 
(A. G. Pebkin, Soc. 77, 430). Durch Kochen von Apiinmethylather (vgl. 4. Hauptabteilung 
unter Kohlenhydrate) mit verd. Salzsäure (Vongerichten, B. 83, 2908). — Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 256—257°; leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Äther (Vong.). Färbt 
sich mit Soda intensiv gelb (Vong.). — Durch Kochen mit 30%iger Kalilauge entstehen 
Anissaure, Phloroglucin und 4-Methoxy-acetophenon(7) (Vong.). Gibt beim Schmelzen mit 
Kaliumhydroxyd Phloroglucin und 4-Oxy-benzoesäure (A.G.P.). Wird durch Jodwasserstoff - 
säure unter Bildung von Apigenin verseift (A. G, P.). 

. 7-Oxy-6.4'-dimethoxy-flavon, Apigenin - 5.4'- di - CHaO 
methyl&ther C 17 H u O s , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^"^i-^ C0 ^0H 

Kochen von Apigenin -6.4'-dimethyläther- 7 -glykosid (vgl. „ I [ ii /— \ 

4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) mit Salzsäure (Vong., äu V^-^o-- c \_/' u ' cu * 
B. 88, 2909). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 264°. Leicht löslich in Natronlauge 
und siedender Sodalösung. 

6-Oxy-7.4'-dimethoxy-flavon, Apigenin -7.4'-di- HO 

methyläther C 17 H 14 0,, s. nebenstehende Formel. B. ^ — y^°°^cH 

Durch 3— 4-stdg. Kochen einer methylalkoholischen _,„ » n / ^-\ _ CT 

Lösung von 1 g Apigenin (S. 181) mit 0,6 g Kaliumhydroxyd 0H *°'^^^ o ^0-^_/-O-0Hs 
und 2 g Methyljodid (Czajkowski, v. Kostankcki, Tambob, B. 88, 1993; vgl. A. G. Pebkin, 
Soc. 71, 812). — Hellgelbe Nadeln. F: 171—172° (A. G. P.), 170—171« (Cz., v. K, T.). Schwer 
löslich in Alkohol (A. G. P.). Die blaßgelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grün- 
lich (Cz., v. K., T.). — Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf 160°— 170° entsteht Anis- 
säuro (A. G. P.). 

5.7.4'- Trimethoxy-flavon, Apigenin -trimethylather C, g H M O s — 
jFCI 'Off 
(CBVO^CelL/T m . B. Durch kurzes Erwärmen von 2.4.6-Trimethoxy- 

-O — C'CgHi'O'CHg 
Q>-[4-methoxy-benzoyl]-acetophenon mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Czajkowski, 
v. Kostaneoki, Tahbob, B. 38, 1991). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. Leicht löslich 
in Benzol. Die blaßgelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grünlich. 

ö-Oxy-7.4'-diäthoxy-flavon, Apigenin-7.4'-di- HO 

äthyläther C M H M Oj, s. nebenstehende Formel. B. r"'^Y'' 00 ^oH 

Durch Kochen von Apigenin (S. 181) mit Äthyl Jodid _ n /— \ 

und Natriuraäthylat in Alkohol (Czajkowski, v. Kos- ^"^no^AJC^ 
TAxacKi, Tambob, B. 83, 1994; vgl. A. G. Pebkin, Soc. 71, 814). — Gelbe Nadeln. 
F: 161—162° (A. G. P.), 163—164° (Cz., v. K., T.), Schwer löslich in Alkohol (A. G. P.). 
— Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge 4-Äthoxy-benzoesaure (A. G. P.), 
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7.4'- Dimethoxy - 6 - aeetoxy - f lavon , Apigenin - CH „ . co . 
7.4'-dimethyläther-5-aoetat C lt H M 0„ s. nebenstehende co 

Fonnel. B. Bei 1-stdg. Kochen von 1 Tl. Apigenin- f"""] T? H 

7.4'-dimethylather mit 1 Tl. wasserfreiem Natriumaoetat 0Hs0-L^L^ o x c-<f^)-O-0H« 
und 6 Tln. EssigB&uraanhydrid (A. G. Perkin, Sog. 71, ^-'^ 

812). — Farbloee Nadeln (aus Alkohol). F: 193—194« (Czajkowski, v. Kostakecki, 
Tambob, B. 88, 1994), 195—196° (A. G. P.). 

6.4'- Dimethoxy - 7 - aoetoxy • f lavon , Apigenin - 5.4' - dimethyläther - 7 - aoetat 
CuH u O t , Formel I. F: 204° (Vonqeriohteh, B. 88, 2909). 

CHs-0 CHjCOO 



I. ,''^ CCK CH IL /^/CO^ 



.„.rr 



^CH 



7.4'-Diäthoxy-6-acetoxy-f lavon , Apigenin-7.4'-diäthyläther-5-acetat C^H^O^, 
Formelll. Täfelohen (aus Aceton). F: 148 — 149,5° (Czajkowski, v. Kostanecki, Taubob, 
B. 88, 1994, 1997). 

Oxy-diaoetoxy-flavon, Apigenin -x.x-diaoetat C^H^O, = C„H 7 O a {OH)(0-CO- 
CH,),. B. Aub Apigenin und EssigB&ureanhydrid, neben Apigenintriacetat (Conti, Testoni, 
G. 811, 76). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 201°. 

4'- Methoxy • 6.7 - diacetoxy - f lavon, Apigenin - 4'- methyläther - 5.7 - diacetat 
CO'CH 
CoHuOt = (CH,COO) 1 C,H,<^ _^ . CH " Bm AuB A P i 8 emn - 4 '- meth y 1&ther duroh 

Einw. von Natriumaoetat und Essigsaureanhydrid (Vongerichten, B. 33, 2908). — Nadeln. 
F: 198—200° (VosG.), 195—198° (A. G. Pebkin, Soc. 77, 431). Leicht löslich in Benzol 
(Vono.), löslich in Alkohol (Vono.; A. G. P.). 

6.7.4'- Triaoetoxy -f lavon, Apigenin - triaoetat C tt H,.O s = 

CO - CH 
(CHj'CO-OJtC^Hg^ u, . Ä. Aus Apigenin durch Kochen mit Essig' 

O — C • CgMj • O ■ CO * CH3 
saureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (Czajkowski, v. Kostankcki, Tambok, 
JB. 88, 1993). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 181—182° (Cz., v. K., Ta.), 186° (Cosn, 
Tmtoot, G. 311, 75). 

5.7.4'- Tribenaoyloxy - f lavon, Apigenin - tribenzoat C„H M 8 = 

»CO'CH 

(C t H s 'CO-0) l C,H,/~ ji . B. Aus Apigenin durch Benzoylchlorid 

x O — C - C 4 H 4 -0 - CO - C»H s 
und Kalilauge (A. G. Pebkin, Soc. 71, 809). — Farblose Nadeln. F: 210—212°. Schwer 
löslich in Alkohol. 

6.8 - Dibrom - 5.7.4'- trimethoxy - f lavon , 6.8 - Dibrom - apigenin - trimethyl&ther 
CO'CH 
C w H 1 «0 8 Br t =*=(CH,-0) l C«Br | / m . B. Durch Behandeln von 3.6.8-Tri- 

M) — C * C^Hl^ * O * CHg 
brom-6.7.4'-trimethoxy-flavanon (S. 176) mit alkoh. Kali (Bbeoeb, v. Kostanecki, B. 88, 
932). — Nadeln (aus Eisessig). F: 246°. — Bei längerem Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure 
entsteht Apigenin. 

x.x - Dibrom -6.7.4'- trioxy -f lavon, x.x - Dibrom - apigenin Ci 6 H,0,Br, = 
CuHsOjBr-fOH),. B. Durch Einw. von Brom auf Apigenin in Essigsaure (A. G. Yxwas, 
Soc. 71, 808). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 290°. Sohwer löslich in koohendem 
Nitrobenzol. Mit blaugelber Farbe in verd. Alkali löslich. 

x -Nitro- 6.7.4'- trioxy-f lavon, x- Nitro -apigenin Ci,H ? 0,N = O.H.O^NOgXOH),. 
B. Man kocht 3 g Apigenin mit 12 g Salpetersäure (D: 1,42) und 60 cm* Wasser 20 Minuten 
(A. G. P., Soc. 77, 417). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol + Eisessig). F: 302° (Zera.). 
In verd. Alkali mit Orangefarbe löslich. 

x.x.x - Trinitro - 6.7.4'- trioxy-f lavon vom Sohmelapunkt 296°, x.x.x - Trinitro - 
apigenin vom Sohmelapunkt 396° C^HAjN, = CjÄO^NOtVOH),. B. Aus 1 g Apigenin 
in 6 cm» Eisessig mit 4 cm* Salpetersäure (D: 1,42) unter Erhitzen (A. G. P., Soc. 77, 418). 
— Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 296°(Zers.). Schwer löslich in den meisten 
Solvenzien. 

x.x.x-Trinltro-6.7.4'-trioxy-f lavon vom Schmelzpunkt 846—246°, x.x.x -Trinltro- 
apigenin vom Sohmelapunkt 246—246° C, s H,0,,N, = CjÄOtfNOtWOH),. B. Durch 
Nitrieren von Apigenin (S. 181) mit Salpetersäure (D: 1,52) (A. G. P., Soc 77, 419). — Orange- 
farbene Blattohen. Sintert bei 240° und schmilzt bei 246 — 246° unter Zersetzung. Schwer 
löslich in den üblichen Solvenzien. Die Alkalisalze sind sohwer löslich. 
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x.x.x.x-Tetranitro-6.7.4'-trioxy-f lavon, x.x.x.x-Tatranitro-apigenin CigHgOjjN^ 
C lf H s O t (NO l )4(OH) t . B. Aus 1 g Apigenin und einem Gemisch von 12 cm 8 Salpetersäure 
(D: 1,64) und 12 cm» konz. Schwefelsäure (A. G. P., Soc. 77, 419). Aus Vitexin (Syst. No. 
4865) durch verd. Salpetersäure (A. G. P., Soc. 73, 1025; vgl. auch Baroer, Soc. 88, 1222), 
— Fast farblose Nadeln (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 24»— 244° (Zers.); schwer lös- 
lich in den üblichen Lösungsmitteln (A. G, P., Soc. 77, 420). — Verbindung mit Nitro- 
benzol CjsHjOjsNi + CjHBOjN. Orangefarbene Nadeln. Sintert bei 150° und schmilzt bei 
238—240° (A. G. P., Soc. 73, 1025). 

4. 6-Oxy-4-oxo-2-f3.4-dioxy-phenyl]-[l.d-chro- no-' r' COx CH ? H 
menJ,6-Oxy-2-[3.4~dioxy-phenylJ-chromon,6.3'.4'- j | c- / "~ s --oh 
Trioxy-flavon C, 5 Hj O, 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^"^. o^ \_y 
Kochen von 3'-Methoxy-6.4'-diäthoxy-flavon oder 6-Äthoxy-3'.4'-mcthylendioxy-flavon 
(Syst. No. 2965) mit konz. Jodwasserstoff saufe (v. Kostanbcki, Schmidt, B. 33, 330). — 
Gelbliche Krystallkrusten (aus verd. Alkohol). F: 328° (Zers.)- In verd. Natronlauge mit 
orangeroter Farbe leicht löslich. — Gibt auf Tonerdebeize rein gelbe Färbungen. 

3' - Mothoxy - 6.4' - diäthoxy - f lavon C,„H 20 O 5 = 
CÖ-CH 
C,H Ä -0-C«H,- / i. _ . B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf 

»XO— CC-H s (OCH 3 )OC 8 H s 
3-Brom-3'-methoxy-6.4 -diäthoxy-flavanon (S. 178) (v. K., Sch., B. 83, 328). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 168°. Die alkoh. Lösung fluoresciert blau. 

CO'CH 
6.8'.4'-Triacetoxy-f lavon C S1 H 18 8 = GH »" C0 '°- c « H «< o _Ö.CA(0-(X)-0H,) t " 
B. Beim Kochen von 6.3'.4'-Trioxy-flavon mitEssigsäureanbydrid und entwässertem Natrium - 
aoetat(v.K., Sch., B. 33, 330). - Nädelchen. F:208-209°. InAlkohol ziemlich schwer löslich. 

5. 7-Oxy-4-oxo-2-[3.4-dioxy-phenylJ-[1.4-chro- ^y^ CO ^0H ? h 
tnenjt 7-Oxy-2-[3.4-dioxy-phenyl]-chromon, 7.3'.4'- „ n I | JL./~\ ott 
Trioxy-flavon C 1B H, O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ u -—^O^ \_y '" 
längeres Kochen von 3 -Methoxy-2.4.4'-triäthoxy-dibenzoylmethän mit konz. Jodwasserstoff - 
säure (v. Kostankoki, Rözycki, B. 34, 3725). — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus sehr 
verd. Alkohol), gelbliche Krystallkrusten (auB Eisessig). F: 326 — 327°. In Natronlauge 
mit gelber Farbe leicht löslich. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung grün. Die grünlichgelbe 
Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert schwach grünlich. — Färbt Tonerdebeize lichtgelb. 

7.8^-Triacetoxy-flavon 0,^,0, = CH^COO-CÄ^f ^^ ^ . ^ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 209—210° (v. K., R., B. 34, 3726). 

6. 7-Oxy-4-oxo-2-[3.5-dioxy -phenyl] - [1.4-chro- ^ co OH 
inen], 7-Oxy-2-[3.ö-dioxy-phenytJ-chromon, 7.3'.S'- f f' ^<?H _ N 
Trioxy-flavon C ls H w Os, s. nebenstehende Formel. B. Durch hoI^^L „ -0— <^ ; 
längeres Erhitzen von 7.3'.5'-Trimethoxy-flavon mit konz. Jod- ~- 
wasserstoffsäure (v. Kostanecki, Weinstock, B. 35, 2886). — 0Bt 
Aus Nädelchen bestehende Krystallkrusten (aus Alkohol), wasserhaltige Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 329°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol. Die Lösung in Natronlauge 
ist grünlichgelb; die schwach gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grünlich. 

CO-CH 
7.3'.ö'-Trimethoxy-f lavon C 18 H 14 0, = CH,-0-C,H,( !.„,.„. B. Man 

<-> — \j * Kj^tLffJ • lj.ri.,) 1 
kocht 3'.5'-Dimethoxy-2.4-diäthoxy-dibenzoylmethan längere Zeit mit Jodwasserstoffsäure 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Dimethylsulfat und Kalilauge (v. K., W., B. 36, 
2886). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181—182°. 

7.3.6'- Triacotoxy-f lavon C»H lA = OH^COOCÄ^ 
Nadeln (aus Alkohol). F: 187° (v. K., W., B. 86, 2887). 

7. 5.7-Dloxy-3.4-dioxo-2-phenyl-chroman, 5.7-IHoxy-3.4-dioxo~flavan 
bezw. 3.5.7 -Trioxy- 2 -phenyl- chromon, 3.5.7 -Trioxy-flavon, ß.7-Dioxy- 

HO HO 



CO 



I. 

HO 



/>\/<\ 




NA o / ^jl/ " \^ \ o / 

flavonol CUH W S , Formell bezw. II, Galangin. Für die vom Namen „Galangin" 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuoh die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. - 
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V. Im alkoh. Extrakt der Galangawurzel, neben Kämpfend (S. 215) (Jahns, B. 14, 2807) 
und Galangin-3-methylather (Tbstoni, 0. SO II, 327). — B. Aus Galangin-5.7-diniethyl- 
äther durch mehrstündiges Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure (v. Kostanecki, Lampe, 
Tahbob, B. 37, 2805). — Darstellung s. bei K&mpferid. — Krystallisiert aus absol. Alkohol 
in hellgelben, sechsseitigen Tafeln oder (bei langsamer Abscheidung) mit i / t Mol Krystall- 
alkoholin flachen Säulen, die an der Luft bald verwittern (J.), aus verd. Alkohol in gelblichen 
Nadeln mit 1 H,0 (J.; v. K., L., Ta.), aus Benzol in Schuppen mit '/ 2 C e H 9 , die bei 100° ihr 
Krystallbenzol verlieren (Te., G. 80 II, 338). F: 214—215° (J.), 217—218° (v. K., L., Ta.), 
219 — 221° (Te.). Sublimiert teilweise unzersetzt (J.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Äther, schwer löslich in siedendem Chloroform und in Benzol; 1 Tl. krystallwasserhaltiges 
Galangin löst sioh in 68 Tln. kaltem 90%igem Alkohol und in 34 Tln. absol. Alkohol (J.). 
Löst sich mit gelber Farbe in Alkalilauge, in geringem Maße auch in Sodalösung (J.). Löst 
Bich in rauchender Schwefelsäure (J.) und in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (J.; v. K., 
L.,Ta.); letztere Lösung fluoresciert nicht ( J. ) ; nach kurzem Aufbewahren fluoresciert die stark 
verdünnte Lösung bläulich (v. K., L., Ta.). — Galangin gibt mit Eisenchlorid eine grüne 
Färbung, reduziert Silber- und alkal. Kupterlösung (J.). Wird beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure nicht verändert ( J.). Gibt beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,18) und ebenso 
beim Schmelzen mit Kali Benzoesäure und Oxalsäure (J.). Färbt Tonerdebeize gelb an 
(v. K., L., Ta.). — KC 1B H,0 & 4- H 2 0. Gelbe Nadeln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt 
(A. G. Pebktn, Wilson, Soc. 83, 135). — PbC, 6 Ho0 6 (bei 120—130°). B. Durch Fällen einer 
heißen alkoh. Galanginlösung mit alkoh. Bleizuckerlösung (J.). Orangegelb, amorph. 

6.7 - Dioxy - 3 - methoxy - f lavon , 5.7 - Bioxy - f lavonol - methyläther , Galangin - 

.COCOCH, 
3-methyläther C w H M O g = (HO),C 6 H 2 <„ ji . Zur Konstitution vgl. A. G. Pekkin, 

O — C'C,H S 
Aixison, Soc. 81, 472. — V. Im alkoh. Extrakt der Galangawurzel, neben Galangin und 
Kämpfend (S. 215) (Te., G. 30 II, 336). — Hellgelbe quadratische Tafeln (auB Methylalkohol*. 
Schmilzt gegen 30Ö°; löslich in konz. Kalilauge mit intensiv gelbor Farbe; aus der Lösung in 
Natronlauge fällt sogleich das Natriumsalz in gelben Nadeln aus; die gelbe Lösung in konz. 
Schwefelsäure zeigt grüne Fluorescenz (Te.). — Gibt mit Jodwasserstoff säure Galangin 
(Te.)- Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure oder Permanganat Benzoesäure und Oxal- 
säure (Te.). Beim Durchsaugen von Luft durch die alkal. Lösung entstehen Benzoesäure 
und Phlorogluzin (A. G. P., A.). 

6.7 - Dimethoxy - 3.4 -dioxo-flavan bezw. 3-Oxy-5.7-dimethoxy-flavon, 5.7-Di- 

CO-CO 
methoxy - f lavonol C n H M 6 = (CH 3 • 0)»C 6 H a ^ ) bezw. 

O — CH ■ G(H 6 
CO • C • OH 
(CHj-O^CjHj^ n , Galangin - 6.7 - dimethyläther. B. Durch Kochen einer 

O — C'CgHg 
essigsauren Lösung von 5.7-Dimethoxy-3-oximino-flavanon mit 10°/„iger Schwefelsäure 
(v. Kostaneoki, Lampe, Tambob, B. 37, 2804). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 177° 
bis 178°. Unlöslich in verd. Natronlauge. Die grünlichgelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluo- 
resciert grünlich. — Färbt Tonerdebeize blaßgelb an. — Natriumsalz. Gelb. Schwer löslich. 

6.7 - Dimethoxy - 3 - aoetoxy - f lavon , 6.7-Dimethoxy-flavonol-acetat, Galangin - 

.CO-C OCOCH, 
6.7-dimethyläther-8raoetat C 1 ^I 1B 6 = (CH a 0) 2 C 6 H *\ o _A. rH Nadeln (aus 

verd. Alkohol). F: 192—193° (v. K., L., Ta., B. 37, 2804). 

3-Methoxy-5.7-diacetoxy-f lavon, 5.7-Diaoetoxy-f lavonol-methyläther, Galangin - 

.COCOCH. 
3-methyläther-6.7-diacetat CjoH^O, = (CHa-COOj.Cel 1 ^ „ JJ „ „ • B. Bei ca. 

O — C-OgHj 

3-stdg. Erhitzen von 2 g Galangin-3-methyläther mit 20 cm s Essigsäureanhydrid (Testoni, 
G. 3011, 337). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 175—176°. —Addiert 1 Mol Brom 
unter Bildung von 2.3-Dibrom-3-metboxy-5.7-diacetoxy-flavanon. 

8.6.7 - Triaoetoxy - flavon , 5.7 - Diacetoxy - f lavonol - aoetat, Galangin - triacetat 
CO • C • O * CO * CH 
0iA«O a = (CH s -CO-0),C,H^ u *. B. Durch Kochen von Galangin mit 

N — C-CjHj 
wasserfreiem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Jahns, B. 14, 2808). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 140 — 142°; löslich in Alkohol (J.; v. Kostanecki, Lampe, Tambob, B. 87, 
2806), unlöslich in Wasser; unlöslich in verd. Kalilauge (J.). 

5.7-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-f lavan, 6.7 - Dimethoxy - 8 - oximino - f lavanon 

CmHjjOjN — (CHj-OJjC^Hi^ i* . B. Duroh Versetzen einer siedenden alkoholischen 

O — CH • C B H, 
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Lösung von 5.7-Dimethoxy-flavanon (S. 119) mit Amylnitrit und Salzsaure (v. KoSTankckj, 
Lampe, Tambob, B. 37, 2804). — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 176—177° (ZerB.). Die 
Lösung in verd. Natronlauge ist gelblich. — Färbt Kobaltbeize orangegelb an. 

2.3 - Dibrom - 8 - methoxy - 5.7 - diaoetoxy • flavanon Cj H 16 O 7 Br,, = 
CO • PBr • O • CTT 
(CHjCOOJjCeHa^ X,-o p w "" B ' Au8 3 " Metllox y- 6 - 7 - <iiaoetox 7- flaTon durch Addition 

von 1 Mol Brom (Testoni, ö." 30 II, 337). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 202°. 

x.x-Dibrom-5.7-dioxy-3.4-dioxo-flavan bezw. x.x - Dibrom - 3.5.7 - trioxy - fiavon, 
x.x-Dibrom-5.7-dioxy-flavonol, x.x - Dibrom - galangin CisH^Br,. B. Durch Ein- 
tröpfeln von 1 11. Brom in eine Lösung von 2 Tln. Galangin in Eisessig (Jahns, B. 14, 2800). 
— Gelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. Leicht löslich in Kalilauge 
mit gelber Farbe. 

8. 7.8-Dloxy-3.4-dioxo-2-phenyl-chroman, 7.8-Dioxy-3.4-dioxo-flavan 
bezw. 3.7.8 -Trioxu -2 -phenyl-chroinon, 3.7.8 -Trioxy -fiavon, 7.8-IHoxy- 
flavonol C 1B H, O«, Formel I bezw. ^ -,« _ ~« 

n. B. Durch längeres Kochen von _ r^v^^CO fY° K C'OE 

7.8-Dimethoxy-flavonol mit konz. *■• HO-U.^L^ x CHCeH 5 n - Ho • L J ., CeHs 
Jodwasserstoff säure (Dobbäynski, h A h a 

v. Kostanecki, B. 37, 2808). — 

Blaßeelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder viel Wasser). F: 249°. Löst sich in Alkalien mit 
rotgelber, in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — ■ Färbt Tonerdebeize kräftig orange- 
gelb an. 

7.8 -Dimethoxy- 3.4 -dioxo-flavan bezw. 3-Oxy-7.8-dimethoxy -fiavon, 7.8-Di- 

,COCO 
methoxy-flavonol C 17 H 14 8 = (CH s O),C,H s <^ _ A H . C H bezw - 

.COCOH 
(CHgO^CgH^ v . B. Durch Kochen von 7.8-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

— C"C 6 H S 
mit Eisessig und 10°/oiger Sohwefelsäure (D., v. K., B. 87, 2808). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 203°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünlichgelb. — Färbt Tonerdebeize 
blaßgelb an. 

7.8 -Dimethoxy -3 -aoetoxy- fiavon, 7.8-Dimethoxy-flavonol-aoetat C lt H 1(l 8 = 
.COC-OCO-CH, 
(CHjOJAH,^ ii __ . Tafelchen (aus Alkohol). F: 185">(D., v. K., B. 87, 2808). 

3.7.8 - Triaoetoxy - fiavon , 7.8 - Diaoetoxy - f lavonol - aoetat CnHigO. = 
,00-COCO-CH, 
(CHjCOO^H / » \ Nadebi (aus Alkohol). F: 210° (D., v.K., B. 87, 2809). 

7.8-Dimethoxy-4-oxo-3-oximino-f lavan, 7.8 • Dimethoxy - 3 - oximino - flavanon 
CO • C • N • OH 
C^HjtOjN = (CHj-O^CgH,^ i_ . B. Durch Zufügen von Amylnitrit und rauchen- 

der Salzsäure zu einer 70 9 warmen alkoholischen Lösung von 7.8-Dimethoxy-flavanon (S. 119) 
(D., v. K., B. 37, 2807). — Nadeln (aus Benzol). F: 166° (Zers.). Die Lösung in verd. Natron- 
lauge ist gelb. — Gibt beim Kochen mit Eisessig und 10%iger Schwefelsäure 7.8-Dhnethory- 
flavonol. — Färbt Kobaltbeize bräunlichgelb an. 

9. 6-Oxy~3.4-dioxo-2-[2-oxy-phenyl]-chroman, 6.2 1 - Dioxy -3.4-dioxo- 
flavan bezw. 3.6 - JHoxj/ -2 '- (2 -oxy-phenylj-chrmnon, 3.6.2'-Trioxy~flavon, 

ß.2'-IHoxy-flavonol C^HmOj, Formel III bezw. IV. B. Beim Kochen von 6.2'-Dimethory- 

in. Ho rr co T A ^ "TT 00 "»' 

k-A. o ^° n ~\_> k>-k o • °- — \_ 

flavonol (s. u.) mit konz. Jodwasserstoffsäure (Katsohalowsky, v. Kostankoki, B. 37, 
2349). — Blaßgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 242— 243°. Löst sich in konz. Sohwefel- 
säure mit gelber Farbe. Leicht löslich in Natronlauge mit hellgelber Farbe. — Färbt Baum- 
wolle auf Tonerdebeize intensiv gelb, auf Eisenbeize braun. 

6.2'-Dimethoxy-8.4-dioxo-f lavan bezw. 3-Oxy-6.2'-dimethoxy-flavon, 6.2'-Di- 

,00 CO 
methoxy-flavonol C l7 H M O s = CH 8 0C eH,C _^ H:<c w .q.cjx hexw - 

CO * C 1 * OH 
CHj-O-CeHj^^^M .n.nr" B ' Beim Kocbe ? der Eisessiglöeung von 6.2'-Dimethoxy- 
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3-oximino-flavanon mit 10%iger Schwefelsaure (Ka,, v. Ko., B. 37, 2348). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 187 — 188°. Unlöslich in kalter Natronlauge; löst sich beim Erwärmen mit gelber 
Farbe. In konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe löslich. — Färbt Tonerdebeize schwach 
gelb an. — Natriumsalz. Gelb. 

6.8'- Dimethoxy - 8 - aoetoxy - flavon, 9.2'- Dimethoxy - f lavonol - acetat C lll H 18 0.= 
OO'C'O'CO'CH 
CH,-O-0,H,<( ii * . Prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121—122° 

(Ka., v. Ko., B. 37, 2349). 

6.2'-Dimetfcoxy-4-oxo-3-oximino-flavan, 6.2'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 
.COC:N0H 

0^^= ßB »' ' C » H «V:iH.CH -O-CH," B ' A " S 6 - 2 '" :Dimetho:£ y flaTanon 
(S. 119), Amylnitrit und Salzsäure in siedendem Alkohol (Ka., v. Ko., JB. 37, 2348). — Gelbe 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 164 — 166° (Zers.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. 
— Gibt beim Kochen mit Eisessig und 10%iger Schwefelsäure 6.2'-Dimethoxy-flavonol. 

10. 6-Oxy-3.4-dioxo-2-[3-oxy-phenyl]-chroman, 6.3' -Dioxy -3.4-dioxo- 
flavan bezw. 3.6-IMoxy-2-[3-oxy-phenylJ-chromon, 3.6.3' -Trioxy- flavon, 
6.3'- Dioxy -flavonol C M H, O s , Formel I bezw. II. B. Durch mehrstündiges Kochen 

T H0rY 0Ox C0 ? H „ HO-r -^ 00 ^C OH 0H 



k^-k o ^ H ~0 ' k/k 



-c-O 



von 6.3'-Dimethoxy-flavonol mit starker Jodwasserstoff säure (v. Kobtanecki, Ottmanit, 
JB. 87, 960). — Hellgelbe Nädelohen (auB Alkohol). F: 300° (Zers.). Ziemlich schwer löslich 
in Alkohol. Die Lösung in verd. Natronlauge ist grünlichgelb. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit blaßgelber Farbe. — - Färbt Tonerdebeize hellgelb, Eisenbeize schwach braun an. 
8.8'-Dimethoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 3-Oxy-6.3'-dimethoxy -flavon, 6.8 '-Di- 

,COCO 
methoxy-f lavonol C„H 14 O s = CH » OC « H 3< _ ( I )H . H . -CH, beBW " 

,COCOH * * 

CHj-O-CjHj^ i . B. Beim Kochen der Eisessiglösung von 6.3'-Dimethoxy- 

3-oximino-flavanon mit 10°/oiger Schwefelsäure (v. K., 0., B. 37, 959). — Hellgelbe pris- 
matische Nadeln (aus viel Alkohol). F: 144°. Unlöslich in verd. Natronlauge; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe. — Färbt Tonerdebeize hellgelb aii. — Natrium - 
salz. Gelb. Schwer löslich. 

3.6.3' - Triaoetoxy - flavon , 6.3' - Diaeetoxy - flavonol - acetat C M H le O. = 
CO • • O • CO -CH 
CH,CO0C,H s <k n ' . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126—127° 

Mj — C'C $ H t '0'CO"CHj 
(v. K., O., B. 37, 960). 

6.8'-Dimethoxy-4-oxo-3-oximino-f lavan , 6.3'-Dimethoxy-8-oximino-f lavanon 

CiÄAN = CH 8 OC,H s < rt ' 1 1. ' . __ • B. Aus 6.3'-Dimethoxy-flavanon (S. 120) 

ü — CH. • Ogrl^ ■ U ■ OH3 
mit Amylnitrit und konz. Salzsäure in Alkohol bei 55° (v. K., 0., B. 37, 958). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 153—154° (Zers.). — Beim Kochen der Eisessiglösung mit 10°/oiger 
Schwefelsäure entsteht 6.3'-Dimethoxy-flavonol. 

11. 6-Oxy-3.4-dioxo-2-[4-oxy-phenytJ-chroman, 6.4'-Dioxy-3.4-dioxo- 
flavan bezw. 3.6-Dioxy-2-[4-oxy-phenyl]-chromon, 3.6.4'- Tt-ioxy- flavon, 

IIL ^ h _/A.oh ^ I JJ /~\. H 

6.4' -Dioxy -flavonol C^JLnO,, Formel III bezw. IV. B. Durch Kochen von 6.4'-Dimeth- 
oxy-flavonol mit starker Jodwasserstoffsäure (v. Kobtanecki, Stoppani, B. 37, 784). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 340° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. Leicht löslich 
in Natronlauge mit grünlichgelber Farbe und grünlicher Fluorescenz; die gelbe Lösung in 
konz. Schwefelsäure fluoresciert hellgrün. — Färbt Tonerdebeize hellgelb, Eisenbeize schwach 
braun an. 

6.4'-Dimethoxy-3.4-dioxo-f lavan bezw. 8-Oxy-6.4'-dimethoxy -flavon , 6.4'-Di- 

XX) -CO 
methoxy-flavonol C 1T H M 8 - CH,-0-CÄ< _^ H mQ ^ . Q .^ t*zw. 

QQ.rj.QTT 

CHj-O-CjH,^ » . B. Durch Kochen der Eisessiglösung von 6.4'-Dimeth- 
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oxy-3-oximino-flavanon mit 10%iger Schwefelsäure (V. K., St., B. 87, 783). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 184—180°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe und hellgrüner Fluoresoenz. — F&rbt Tonerdebeize hellgelb. 
— Natriumsalz. Gelb. Sehr schwer löslich. 

6.4'- Dimethoxy - 8 - aoetoxy -f lavon, 6.4'-Dimethoxy-f lavonol-aoetat O w H w O» = 
PO • C • O • CO * CH 
CH,OC,H/„ » „_ n '. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131—132° (v. K., St., 

B. 87, 783). 

3.6.4' - Triaoetoxy - f lavon , 6.4' - Diacetoxy - f lavonol - aoetat C M Hi 6 B = 
CO • C • ■ CO • CH 
CHaCO-OCjH,^ n » . Nadeln (aus Alkohol). F: 169° (v. K., St., 

x O — C ■ C0H4 • O • CO • CH 3 
B. 37, 784). 

6.4'-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-flavan, 6.4'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 
CO • C * N • OH 
C 17 H u 5 N = CH.-O-CA^,. iL . B. Aus 6.4'-Dimethoxy-flavanon (S. 120) 

\J — OJtl ■ 8 rl 4 ■ U • vj.n.3 
mit Amylnitiit und Salzsäure in heißem Alkohol (v. K., St., B. 37, 783). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 167—108° (Zers.). — Gibt mit Eisessig und 10%iger Schwefelsäure 6.4'-Di- 
methoxy-flavonol. 

12. 7-Oxy-3.4-dioxo-2-[2-oxy-phenyl]-chroman, 7.2'-Dioxy-3.4~dioxo- 
flavan, bezw. 3.7-Dioxy-2~[2~oxy-phenyIJ-cliromon, 3.7.2' '-Trioxy-flavon, 
7.2'-JHoxy-flavonol Ci S H 10 O 6 , Formel I bezw. II. B. Durch Kochen von 7.2'-Dimethoxy- 

;-V C0 "00 OH TT / r co "coHO H 

ho ...„ ', ^6h-<J> ho • ._. O ^o < _) 

f lavonol mit konz. Jodwasserstoff säure (v. Kostanecki, v. Szlaqier, B. 37, 4158). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 271°. Die Lösung in verd. Natronlauge ist gelblich mit 
starker hellgrüner Fluorescenz; die schwach gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert 
hellblau. — Färbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize braun an. 

7.2'-Dimethoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 3-Oxy-7.2'-dimethoxy-flavon, 7.2'-Di- 

CO-CO 
methoxy-f lavonol C 17 H u O s = CH 3 • C 6 H S ( _ (Cg. . c H . ft . CH bezw - 

.CO-C-OH J 3 

CH 3 -OC 6 Hs( .11 . B. Durch Kochen einer Eisessiglösung von 7.2'-Dimetli- 

x O — C-CgHj'O-CHj 
oxy-3-oximino-flavanon mit 10%iger Schwefelsäure (V. K., v. SzL., B. 37, 4157). — Blaßgelbe, 
gestreifte Tafeln (aus Alkohol). F: 203°. Die gelbe Lösung in warmer verdünnter Natronlauge 
Boheidet beim Erkalten das schwer lösliche, hellgelbe Natriumsalz ab; die gelbe verdünnte 
Losung in konz. Schwefelsäure fluoresciert nach kurzem Aufbewahren stark hellblau. 
7.2'-Dimethoxy - 8 - aoetoxy - f lavon, 7.2'- Dimethoxy - f lavonol - aoetat C, 4 H, ,0. 

/COC-OCOCH. 
CH 3 'OC,H/ n ^ nTJ n * . Prismen (aus verd. Alkohol). F: 138— 139° (v. K., v. Szl., 

MJ — ■ g H 4 • U • OH3 

B. 87, 4158). 

7.2'-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-flavan, 7.2'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 
/CO-CiNOH 
C„H 16 5 N = CH s OC,H 3 < 1 n „a- B. Aus 7.2'-Dimethoxy-flavanon (S. 120) 

\J — Oll • 6 xl 4 • U ■ (jii 3 
mit Amylnitrit und Salzsäure in Alkohol (v. K., v. Szl., B. 37, 4157). — Täfelchen (aus Alkohol). 
F: 195° (Zers.). Die Lösung in verd. Natronlauge ist blaßgelb. — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig + 10%iger Schwefelsäure 7.2'-Dimethoxy-flavonoI. 

13. 7-Oxy-3.4-dioxo~2-[3-oxy-phenylJ-chroman , 7.3'-I)ioxy-3.4-dioxo- 
finvan bezw. 3.7-Dioxu-2-[3-oxy-phenyl]-chromon, 3.7.3' -Trioxy-flavon, 
7.3'-I>ioxy-flavonol C u H 10 O 4 , Formel ITI bezw. IV. B. Durch Kochen von 7.3'-Dimeth- 

^- ^0O^ co OH /•- OO. r , m OH 

m -*o.u-. J=-o iv -Ho.Li.„.r<:> 

oxy-flavonol mit konz. Jodwasserstoffsäure (v. Kostanechi, Widmer, jB. 87, 4160). — 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 298—300°. Die Lösung in verd. Natronlauge ist bellgelb mit 
schwacher grünlicher Fluorescenz; die blaßgelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert 
nach kurzem Aufbewahren schwach bläulichgrün. — Färbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize 
braun an. 
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7.3'-Dimethoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 3-Oxy-7.8'-dimothoxy-flavon , 7.3'-Di- 

CO - CO 
methoxy-flavonol C„H I4 0, «= CH,OC,H,< _£ H Q fl Q bezw. 

CO • C ■ OH 
CHj-O-CjH,/ 11 . B. Durch Kochen einer Eisessiglösung von 7.3'-Di- 

X) — C'C^H^O-OHj 

methoxy-3-oximino -flavanon mit 10%iger Schwefelßäure (v. K., W., B. 87, 4160). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaßgelb mit hellgrüner 
Fluorescenz. — Färbt Tonerdebeize blaßgelb. — Natriumsalz. Gelb. Sehr schwer löslich. 

7.3'- Dimethoxy - 3 - aoetoxy - f lavon, 7.3'-Dimetb.oxy -flavonol- acetat C l9 H 1( |0 t — 

po ■ p o ■ po • ph 

CHjOC.H,/ ^ ' • Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 165° (v. K., W-, B. 37, 

M) — C • C 4 H 4 • O ■ GH) 
4160). 

8.7.8' - Triaootoxy - flavon , 7.3' - Diaoetoxy - f lavonol - acetat C^H^O, = 

CO • C • O ■ CO * CH 
CH s COOC 6 H»< _ CCH Q ^ CH - Nadeln (aus Alkohol). F: 169« (v. K., W., 

B. 87, 4161). 

7.3'-Dimethoxy-4-oxo-3-oximino-flavan > 7.3'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

CO • C ■ N • OH 
C n H 15 O s N = CH,OC,H s < rt i" nm .- B - Aus 7.3'-Dimethoxy-flavanon (S. 121) 

MJ — L/il • v>«n 4 ■ O • Orl 3 

mit Amylnitrit und Salzsäure in Alkohol (v. K., W., B. 37, 4160). — Blaßgelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 160° (Zers.). Leicht löslich in verd. Natronlauge mit blaßgelber Farbe. — 
Beim Kochen mit Eisessig + lO^iger Schwefelsäure antsteht 7.3'-Dimothoxy-ilavonol. 

14. 7-Oxy-3.£-€Uoxo-2-[4-oxy-phenyl]-chroman, 7.4'-Dioxy-3.4-dioxo- 
ftavan bezw. 3,7-Dioxu-'4-[4-oxy-phenyl]-ehromon, 3.7.4'-Tfioxy-flaron, 
7.4'-IHoxy-fiavonol C 1S H 10 S , Formel I bezw. II. B. Durch Kochen von 7.4'-Dimethoxy- 

' hoL, _^L. ^<1h-<^>oh ' ho-L^1^ ,.-c <^ ^>-OH 

flavonol mit konz. Jodwasserstoffsäure {Jupfes, v. Kostankcki, B. 37, 4162). — Hellgelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 310°. Die gelbe Lösung in verd. Natronlauge fluoresciert 
grün; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaßgelb mit intensiv blaugrüner Fluores- 
cenz. — Färbt Tonerdebeize gelb, EiBenbeize braun an. 

7.4'-Dimethoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 8-Oxy-7.4'-dimethoxy-flavon, 7.4'-Di- 

XX) -CO 
methoxy-flavonol C„H 14 8 = OT » 0C A\ _ CH . C)iH .q.^ bezw ' 

CO • C ■ OH 

CH.OC,H,/ n . B. Durch Kochen von 7.4'-Dimethosy-3-oximino- 

•"*\0— c- C„H 4 • O • CH, 

flavanon mit Eisessig 4- 10%iger Schwefelsäure (J., v. K„ B. 37, 4162). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 196 — 197°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Die gelbliche Lösung in konz. Schwefel- 
säure fluoresciert intensiv hellgrün. — Natriumsalz. Gelb. Sehr schwer löslich. 

7.4'- Dimethoxy - 3 - aoetoxy - flavon, 7.4'- Dimethoxy-flavonol-aoetat C^H^O, -•- 
PO • P ■ O • PO * PTT 
CH s -OC,H;<: £ „„*„ ■ Täfolehen (aus Alkohol). F: 193—194" (J., v. K., B. 

M) — C ■ C.H. • O * CH. 
37, 4162). 

3,7.4' - Triaootoxy - flavon , 7.4'- Diacetoxy - flavonol - aoetat C„H xo O g = 
PO • P • O • PO • PH 
CH,C0 0-C.H 8 < V 3 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 153« (J., v. K., 

^ 8 ^\0— CC.H.OCOCH, 

B. 37, 4163). 

7.4'-Dünethoxy-4-oxo-3-oximino-flavan, 7.4'-Dimethoxy-S-oximino-flavanon 

PO • P • V • OH 
C 1 ,H 1S 0,N==OH,-0-C,H 8 <: l_ *V . Prismen (aus Benzol). F: 170° (Zers.); 

O — CH*CeH 4 "0 - LHj 
liefert beim Kochen mit Eisessig + 10%iger Schwefelsäure 7.4'-Dimethoxy-flavonol; färbt 
Kobaltbeize orange an (J., v. K., B. 87, 4162). 
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15. 3.4-I>ioxo-2-[3.4-dioxy-phenyl]-chroman, 3'.4'-IHoxy-3.4-dioxo- 
flavan bezw. 3-Oxy-2-[S.4-dioxy-phenyl]-chromon, 3.3'.4'-Trioxy-flavon, 
3'.4'-LHoxy-flavonol C w H 10 O„ Formel I bezw. II. B. Durch Kochen von 3'.4'-Dimeth- 



^yco^o oh .^-.-co^.QH 

L CXo.CH-0-OH IL ULo^- 

oxy-flavonol mit konz. Jodwasserstoff Bäure (Bebstein, Fbaschtna, v. Kostaneoki, B, 38, 
2181). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). I": 303° (Zers.). Konzentrierte Schwefelsaure löst 
mit grünlichgelber Farbe. Die Lösung in verd. Natronlauge ist gelbrot. — Färbt Eisen- 
beize grau bis schwarz, Tonerdebeize orangegelb an. 

S'.4'-Dimethoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. S-Oxy-8'.4'-dimethoxy-flavon, 8'.4'-Di- 

,COCO 
m ethoxy-flavonolC„H u 8 = W^ bezw. 

CO • C • OH 
C.H./ ii . B. Durch Kochen von 3^4'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

x O— CC,H,(OCH»), 
mitEise68ig+10%iger Schwefelsaure (B., F., v. K., B. 88, 2181). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 199 — 200°. Die Losungen in konz. Schwefelsaure und in heißer Natronlauge sind selb. 

— Färbt Eisenbeize schwach braun, Tonerdebeize gelb an. — Natriumsalz. Schwer löslich. 

8'.4'-Dimethoxy-3-acetoxy-flavon, 3'.4'-Dimethoxy-flavonol-aoetat C^H^O, = 
CO • C • O • PO • PH 
°Ä< rt i nu ' • Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130-131° (B., F., v. K., B. 88, 

x) — C • C.H.(0 ■ CH 4 ) a 
2181). 

3.8'.4' - Triacetoxy - flavon, 8'.4' - Diaoetoxy - f lavonol - aoetat C 21 H„0, = 
CO ■ P • O • PO • PH* 
^Asn A n„, rt ™ nrx, • Nadeln < auB Alkohol). F: 199-200» (B., F., v. K., B. 

X U — O • l> d H,(U • l»U • L'-Uj)» 
88, 2181). 

8'.4'-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-flavan, 3'.4'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

CjjHjjOjN = CA \ X^r -er rnr • -®" ■D uron Einw. von Amylnitrit und konz. 

Salzsäure auf eine siedende alkoholische Lösung von 3'.4'-Dimethoxy-flavanon (S. 121) 
(B., F., v. K., B. 88, 2180). — Nadeln (aus wemgBenzol). Zersetzt sich bei 159° unter Gas- 
entwicklung. Leicht löslich in verd. Katronlauge mit gelber Farbe. — Gibt beim Kochen 
mit Eisessig + 10%iger Schwefelsäure S'^'-Dimethoxy-flavonol. Färbt Kobaltbeize orange. 

16. Ö.7 - Dloxy -4- oxo -3-/4- oxy -phenylj- ho 

[1.4-chromen], ö.7-Dioxy-3-j4-oxy-phenyi]- 

chromon, 6.7.4' - Trioxy - iao/tavon , Genistein, £*\' * \>-<^ ,ir " ^>OH 

CjjHjoOf, s. nebenstehende Formel 1 ). Nach diesem Schema 
werden in diesem Handbuch auch die vom Namen „Geni- HO ' 
stein" abgeleiteten Namen beziffert. — V. Kommt neben 
Luteolin (S. 211) in Genista tinotoria vor; aus dem wäßr. Extrakt wird Luteolin duroh Blei- 
aoetat, darauf Genistein durch Ammoniak gefällt (A. G. Perxtk, Newbttry, Soc. 76, 832). — 
Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). Schwer löslich in kaltem Alkohol oder Eisessig, sehr 
wenig in WasBer. — Gibt beim Kochen mit Kalilauge Phloroglucin und 4-Oxy-phenyIessig- 
Bäure. Färbt Tonerdebeize schwach gelb, Eiaenbeize braun, Chrombeize grünlichgelb an. 

5 - Oxy - 7.4' - dimethoxy - isof lavon , Genistein - HO 

7.4'-dimethyläther C l7 HuO., s. nebenstehende Forme] *). f~ ^-co .£,_ S~ X.q.oh» 

B. Aus Genistein durch Kochen mit überschüssigem _„ _ | | £t 

Methyljodid und methylalkoholischem Kali, neben wenig ^' '^--'\0^ OJI 
6-Methyl-genistem-7.4'-dimethylätheT (S. 193) (A. G. Pbekin, Nbwbtjby, Soc. 76, 833). — 
Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 137—139°; leicht löslich in Alkohol (A. G. P., N.). 

— Liefert mit alkoh. Kalilauge 4-Methoxy-phenyleBsigsäure und Phlorogluoinmonomethyl- 
äther (A. G. P., HoaarAlx, Soc. 77, 1311). 

1 ) So formatiert auf Grand der Dach dem Literatur-Schlnßtermin der 4. Aufl. dieses Haod- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Bakkb, Bobinsoh, Sot. 19S0, 2713; 1988, 3116 
und Walz, A. 488, 125, 143. 

*) So formnliert auf Grund der nach dem Literatar-Schlnfitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Bakbb, Kobimboh, Soc. 1928, 3115. 
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6-Oxy-7.4'-diathoxy-isoflavon, Gtonistein- HO 

7.4'-diathylather OjjSpfif, s. nebenstehende Formel l ). r^y^ 00 '^-0-^~\- o ■ 0»H» 

3. Aus Genistein mit alkoh. Kalilauge und Äthyl- _ „ _ ü,rr K - J ^ 

Jodid (A. G. Pbbkik, Hobotall, Soc. 77, 1313). — Färb- C2Hs °^^^ O^ 0K 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 132—134°. — Gibt mit alkoh. Kalilauge 4-Atfaoxy-phenyleang- 
sauie und wahrscheinlich Phloroglucinmono&thylather. 

7.4'-Dimethoxy-6-acetoxy-isof lavon, Gtonistein- CH»- 00 ■ 9 
7.4'-dimethyläther-5-aoetat C^H^O,, s. nebenstehende f^Y^^C-^^OOH« 

Formel 1 ). B. Aus Genistem-7.4'-dimethylather durch iJir^~^ 

Koohen mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat (A. G. ^ °^^^ o ^ üa 
PxBKur, Newbüby, Soc. 75, 835; A. G. Pebkik, Horsiall, Soc. Tt, 1310). — Farblose 
Nadelohen (aus Alkohol). F: 202—204°. 

7.4'-Diäthoxy-6-acetoxy-isoflavon, Oeni- CH»C0 
otein-7.4'-diäthyläther-6-aoetat O^SL^fi^ s. neben- ^~^CO^. _/ \. -c»H» 

ntnhftTidn TiYirmnl IV H. "Drimh Anotvl «minor von fteni- I 11 n — / 



stehende Formel 1 ). B. Durch Acetylierung von Geni- , . 

Btein-7.4'-di&thylather (A. G. Pbrkin, Hobsfall, Soc. w**-«--^^ 0-' 011 
77, 1313). — Nadeln. F: 168—170°. 

6.7.4' -Triaoetoxy-isof lavon, Genistein - triaoetat C„lBi,.O a — 
^00 • C- C.H. • • CO • CH. 
{CHjCOOJaCjH,^ H *). B. Aus Genistein durch Koohen mit Essig- 

säureanhydrid (A. G. Pbbkik, Newbuby, Soc. 75, 833). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
Sohmilzt bei 197— 201°. Schwer loslich in Alkohol. 

x.x.x,x - Tetrabrom - 6.7.4' - trioxy - isof lavon, x.x.x.x - Totrabrom - genistein 
C, 6 H«0,Br« = OuHjO.Br^OHJs. B. Aus Genistein und Brom in Eisessig (A. G. PxBxnr, 
Inbwbuby, Soc. 76, 834). — Farblose Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol). Schmilzt 
oberhalb 290°. 



17. 6.7-DLoxy-3-oxo-2-8alicylal-cumaran, 6.7-Di- /^ 00 OH 

xy-2-salicylal-cumaranon C l6 H 10 O„ s. nebenstehende „ | J Jj.ßB / — N 

brmel. Zur Konstitution vgl. Kesselbau!,, v. Kostakeoki, B. ■\^\0'-' 0:0 '\_y 
_9, 1888; Wokeb, v. Ko., Taiibor, B. 86, 4235. — B. Aus HO 

cü-Chlor-2.3.4-trioxy-aoetophenon (Bd. VIII, S. 394) und Salioylaldehyd, gelöst in verd. 



Alkohol, mittels etwas konz. Kalilauge (Fbtedlakdeb, Löwy, B. 89, 2433). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 214 — 216°; unlöslich in Wasser, Äther und Benzol; löst sich in Natron- 
lauge violettrot, in konz. Schwefelsaure orange (F., L.). 

Triacetylderivat C M H ie 8 = (CH, • CO • 0),C 6 H,<^ C q - C : CH • C,H 4 • O • CO ■ CH,. Nadeln. 

F: 160° (Fbiedlakdeb, Löwy, B. 29, 2433). 

18. 6.7-£>loa;y-3-ooco-2-[8-oxy-benzal]-cumaran, ^^ co 9 H 

6.7-Dloary-2~f3-oxy-benza/]-cumaranon C 15 H 10 O 8 , „ i I 1 s—\ 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Kesselkatjl, '^^^o^ v: 'v_/ 

v. Ko8Tamecki„jB. 29, 1888; Wokeb, v. Ko., Tambob, B. 36, ho 

4235. — B. Aus o>-Chlor-2.3.4-trioxy-acetophenon und 3-0xy-benzaldehyd in verd. Alkohol 
mittels etwas konz. Kalilauge (Frtedlandxb, Löwy, B. 29, 2433). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 221—223° (Fb., L.). 

Triacetylderivat C tt H I6 8 = (CH, • CO • 0),C e H»< C o>C : CH • C,H, • • CO • CH,. Nadeln. 

F: 166—167° (Fbiedlakdeb, Löwy, B. 29, 2433). 

Tribonzoylderivat C M H M 0, = (C 8 H,0OO) II C,H,< < o O >C:CH C.H 4 • O • CO • C,H,. 

Nadeln. F: 173°; fast unlöslich in Alkohol, etwas leichter löslich in Eisessig (Fb., L., B. 29, 
2434). 



19. 6.7-l>ioxy-3-oaco-2-{4-oxy-benzalJ-cumaran f f"^T~ c0 



f>- — CO 



V 



OH 



6.7-Dioxy-2-f4-oxy-benzal]-cumaranon C 15 H 10 O 8 , ho-1,1 ft -C:CH 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Kesselbau!,, • ° " 

▼. Kostaheoki, B. 29, 1888; Wokeb, v. Ko., Tambob, B. ho 

36, 4235. — B. Aus cu-Chlor-2.3.4-trioxy-acetophenon und 4-Oxy-benzaldehyd in verd. 

Alkohol mittels etwas konz. Kalilauge (Fbiedlakdeb, Löwy, B. 29, 2434). — Gelbe 

rhomboedrische Krystalle. F: 220° (Fb., L). 

l J Vgl. die Fußnote 2 auf S. 100. 
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6.7-Dioxy-2-anisal-cumaranon C„H„O s = (HO) 2 C,H»< ( q > >C:CHC 9 H 1 OCH,. B. 

Aus 6.7-Dioxy-cumaranon (Bd. XVII, S. 176) und Arüealdehyd in siedendem Alkohol bei 
Gegenwart von rauchender Salzsäure (Feuebstein, Bbass, B. 87, 825). — Goldgelbe 
Nadelchen. F: 252°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit eosinrotor, in verd. Natronlauge 
mit kirscliroter Farbe. — Wird von heißem konzentriertem Alkali unter Bildung von Anis- 
aldehyd zersetzt. Färbt Tonerdebeize grünstichig gelb, Eisenbeize olivgrün an. 

6.7 - Diacetoxy - 2 - [4 - acetoxy - benzal] - cumaranon C sl H„O g = 

(CH 3 -CO-0) 1 C 8 H 1 < ( 2 ) >C:CH-0 ( ,H 4 OCOCH3. Nadeln. F: 199—201° (Fbiedlander, 

Löwy, B. 29, 2434). 

20. €-Oxy-3-oxo~2-fit.4-dioxy-benzalJ-cuma,r€m, *■' ^ co ? H 

<i-Oxy-V-[3.4-rtioxy-benzalJ-cumaranon, C 15 H 10 O 5 , | i.cHY"* x OH 

«. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Feuerstein, ^ O-^ ■ \_> 

v. Kostaneciu, B. 31, 1759. — B. Durch Kondensation von 6-0>cy-cumaranon (Bd. JCVII, 
S. 156) mit I'rotocatechualdehyd in konzentrierter alkoholischer Lösung mittels rauchender 
Salzsäure (Brüll, Friedländer, B. 30, 299). — Hellgelbe Nadelchen (aus Wasser oder 
verd. Alkohol). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot, nach Zusatz von Wasser 
gelb; die Lösung in Natronlauge ist rotviolett (B., Fb.). Gibt mit Chlorwasserstoff ein 
rotes, durch Wasser zersetzbarets Additionsprodukt (B., Fb.). Färbt Tonerdebeize orange- 
gelb, Eisen- und Ckromboize braun an (B., Fr.). 

8-Methoxy-2-veratral-cumaranon C lg H 18 O s = 

CH,-O-C a H3< < Q > >C:CH-0 H 3 (O-CH,) 2 . B. Aus 6 - Methoxy - cumaranon und Veratrum - 

aldehyd in alkob. Lösung bei Gegenwart von etwas Natronlauge (Blom, Tambob, J5. 88, 
3590). Aus 3.4.4'-Trimethoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 499) mit alkoh. 
Kali (B., T., B. 38, 3591). — Hellgelbe Nadelchen (aus viel Alkohol). F: 189°. Färbt sich 
beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure dunkelrot und geht mit orangeroter Farbe in 
Lösung. 

Äthoi .. 

C,H„OC 6 H,< C Q>C:CHC e H a (OCH 3 )j. B. Durch Einw. von konzentrierter alkoholischer 

Kalilauge auf 3.4-Dimethoxy-4'-ätboxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 499) 
(v. Kostanecki, Rözycki, B. 32, 2258). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148—149°. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe. 

6 - Äthoxy - 2 - [8 - methoxy - 4 - ätboxy - benzal] - cumaranon G 10 H n O t = 

C 1 H s OC s H 3 <^ ) >C:CHC <1 H3(0-CH s )0-C 11 H s . B. Durch Einw. von konzentrierter 

alkoholischer Kalilauge auf 3-Methoxy-4.4'-diäthoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. Vlll, 
S. 499) (v. K., R„ B. 32, 2260). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133—135°. 

8 - Acetoxy - 2 - [3.4 - diacetoxy - benzal] - cumaranon C 21 H 16 0, = 

CH S C0-0C 6 H 3 < < 5 > >C:CH-C <1 H 3 (0C0C1- J ) I . B. Aus 6-Ory-2-[3.4-dioxy.benzal]- 

cumaranon (s. o.) und Essigsäureanhydrid (Brüll, Friedlander, B. 80, 300). — Farblose 
Nadeln. F: 168°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C ie H ls O s . 

1. Oxy-oaco- Verbindung C ie H M 6 . 

Verbindung C^HjoOj, Formel I, Anhydro-[6.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-diäthoxy- 
phenyl)-benzopyranol]. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 215. 

HO <? H » 9^3 

I. ;- ; 'S^ C CH ?-0«Hs (?) II. HO-^^-^^OH ?-0«H« (?) 

2. Oxy-oxo- Verbindung C W H M S . 

Verbindung C^H^O,, Formel II, Anhydro-r6.7-dioxy-4-metb.yl-2 -(2.4 -diäthoxy- 
phenyD-benaopyranol]. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 216. 
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3. Oaey-oxo- Verbindung C lt H u O,. 

Verbindung CjoH^Oj, Formel I, Ajatoydro-|7.8-dioxy-4-inethyl-S-<2.4-diath- 
oxy-phenyl)-benaopyranol]. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 216. 

4. Anh.ud.ro - [7 - oxy -4- methyl -2 - (2.3.4 - trioaeu -phenyl) - benzo- 
pyranotj G 1( H u O«. Formel II oder HE. Vgl. hierzu Bd. XVII, 8. 217. 

Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-(2.8.4-trimethoxy-phenyl)-benaopyranol] CiJ&uO t , 
Formel IV. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 217. 

CH* __ 

• CH» 

L ^ya^pß^OA w ^^o^hooh „ 

HO " N — ' 

OH» CH» 

III. /Y^OH H 9 0H (?) IV. j^-v.^Ö^ 0H 0H«-OO-0Hi {? ) 



"7 



HO-^^ ^0=<^J>:0 OiL^L^j^i (^J'O'OHt 

5. 7-Oxy-4-oxo-ß-methyl-2-[3.4 - dioxy-phenylj - oh» 

[1.4 -chromen],7- Oxy -ti- methyl -2- [3.4 -dioxy- ^-^00^ ^ oh 




saure (D: 2,0) (Tambor, JJ. 41, 797). — Grünlichgelbe N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 268°. 
Löst sieh in konz. Schwefelsaure mit grünlichgelber Farbe. 
7.8'.4' - Triaoetoxy - 6 - methyl - flavon C M H u 8 = 
OO-CJH 
CH,-CX)0-C,H 1 (CH,X( _^ c ^ . Nadelohen (aus Alkohol). F: 188» 

(T„ B. 41, 798). 

6. ß-Oxy-4-oxo-7-methyl-2-[3.4 - dioxy-phenylj- HO 

[1.4 - chromen], 8 -.Oxy - 7 - methyl -2- [3.4 - dioxy- ,^"^ 1 '-' C0 ^-OH ? H 

phenylj -chromon, 6.3". 4' -Trioxy -7 '-methyl- flavon __ | jl /~\ ow 

CieH,»0», s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von üa * — -^O^ v 'K_y " n 
2.6-Dimethoxy-4-methyI-ai-[3.4-dimethoxT-ben£oyl]-aoetophenon mit Jodwasaerstoffsaure 
(D: 2,0) (Taubob, B. 41, 792). — Hellgelbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 270°. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber, in Natronlauge mit intensiv gelber Farbe und 
färbt Tonerdebeize grünlichgelb an. 

6 - Oxy - 8'.4'- dimethoxy - 7 - methyl - flavon C^H^O» = 
.00 -CH 
HO-C^CH,)/ 11 . B. Aus 5.3'.4'- Trioxy. 7 -methyl- flavon (s. o.) 

beim Kochen mit Methyljodid und Alkali in alkoh. Lösung (T., B. 41, 792). — Gelbe N&del- 
chen (aus Alkohol). F: 147°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb. — Natriumsalz. 
Gelb, ünlöslioh. 

6.3'.4' - Triaoetoxy - 7 - methyl - flavon O tt H M 0, = 

CH 1 .C0-0-CÄ((3H,)<^ "S^,_ „ ™ „„ ■ Nadelchen (aus Alkohol). F: 169° (T., 

x) — C • C.H.fO ■ CO • CIL)« 
B. 41, 792). 

7. &.7-lHoxy-4-oxo-6-methyl-3-[4-oxy-phenylJ- HO 

[1.4 -chromen], S.7 - Dioaey - 6 - methyl - 3 - [4 - oxy- oB*-("~~,'' ao ^-0-<'~^-ou 
phenylj-chromon, S.7.4'-Trioxy-H-methyl-i»oflavon, HO | | £w 

6 - Methyl - genistein C ie H u 5 , b. nebenstehende Formel. " \^\o^ v 

6 - Oxy - 7.4' - dimethoxy - 8 - methyl - isoflavon, HO 

8 -Methyl -genistein- 7.4'- dimethyläther CigHjO., s. oHi<V 00xo '0-°CHi 
nebenstehende' Formel 1 ). B. Neben Genistein-7.4 -di- -_ | | iW 

methylather (S. 190) durch Kochen von Genistein mit UB » U ^/^ 0^ Ä 
überschüssigem Methyljodid und methylalkoholischem Kali (A. G. Pbbxtn, Hobstall, 
Soo. 77, 1311; vgl. A. G. P., Niwbtjby, Soc, 76, 835). — F: 200—202«; schwer löslich in 

') So formuliert auf Graad d«r nach dam Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese» Hand- 
buch» (1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Baker, Robimboh, So«. 1028, 2719. 

BHIXSTEIIT« Handbuch. 4. Aufl. XVTII. 13 
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Alkohol (A. G. P., H.). — Gibt mit alkoh. Kali bei 150—160° 4-Methoxy-phenylessigsäure 
und 2.4-Dioxy-6-methoxy-toluoL nachgewiesen als 3.6-Bis-benzolazo-2.4-dioxy-6-methoxy- 
toluol (Bd. XVI, S. 206) (A. G. P., H.). 

7.4'- Dimethoxy - 6 - aoetoxy - 6 - methyl - isof lavon, CHj . 0O . 
6 - Methyl - genistein - 7.4' - dimethylather - 6 - aoetat -. _. 0( v /— \ „ „„ 

CJHigO,, s. nebenstehende Formel. Nadeln. F: 212—214°; OH«-," " r v c.^^och, 
schwer löslich in Alkohol (A. G. Pebkin, Horsiall, Soc. ch 3 -o-L ^ . CH 
77, 1312). 

8. 6.7- Dioxy -3-phenacyl-phthalid, 3-±*hen- ho 
acyl - norme konin CuHjgOj, s. nebenstehende Formel. H0 . r --'--__ 00 

e.7-Dimethoxy.3-phenacyl-phthalid, 3-Phenacyl- | > C H(0H a 0O C.H 5 )>° 

mekonin („Mekoninmethylphenylketon )C lg H 16 6 — -^ 

(CH 3 -0) 8 C <) Hj--pg^^7XQ.QjjT--0. B. Bei 1-tägigem Aufbewahren einer Losung 

von 8 g Aoetophenon und 10 g Opiansäure (Bd. X, S. 990) in 750 a Wasser mit 30 cm s \0 /jspr 
Natronlauge (Goldschmiedt, M. 12, 476). — Blättchen (aus Alkohol). F: 127—128°; unlöslich 
in kalter Kalilauge (G.). — Verbraucht bei der Titration unter langsamer Neutralisation 
1 Äquivalent Alkali (Fulda, M. 20, 704). Zerfällt beim Kochen mit verd. Kalilauge in Aoeto- 
phenon und Opiansäure (v. Hemmet ,mayb, M. 13, 664). 

Monooxim C 18 Hj 7 6 N. B. Man erhitzt „Mekoninmethylphenylketon" mit methyl- 
alkoholischer Hydroxylaminlösung im geschlossenen Bohr auf 150° (v. H., M. 13, 670). — 
Nadeln. F: 146°. Leicht löslich in Alkohol. — Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
in ein Isomeres [Krystalle; triklin (asymmetrisch?) (Becke, M. 13, 672; vgl. Oroth, Ch. Kr. 
5, 254); F: 198°; leicht löslich in Alkohol] über. 

Mono-phenylhydrazon CmH m 4 N 2 = 

(° H » , °)AH,--^^ c [i c ra ^ J rcÄF a B - Man erhit2t «4 uimolekulare 

Mengen „Mekoninmethylphenylketon" und Phenylhydrazin im geschlossenen Rohr mehrere 
Stunden auf 150—160° (v. H., M. 13, 666). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 143° 
bis 144°. 

Bis-phenylhydrazon CsoH^OgN^ B. Man erhitzt „Mekoninmethylphenylketon" mit 
etwas mehr als 2 Mol Phenylhydrazin im geschlossenen Rohr auf 130° (v. H., M. 13, 
669). — Sintert bei 176° und schmilzt gegen 187° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol 
und Äther. 



9. Rrasilein C ls H n O t , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution ho O 

vgl. W. H. Pebkin, Robinson, Soc. 83, 497; Engels, W. H. Pekkin, J~\ 

Robinson, Soc. 93, 1130; W. H. Pebkin, Ray, Robinson, Soc. 1928, \ # 

1507. — B. Bei 1 — 2-tägigem Aufbewahren von Brasilin (Bd. XVII, * ^>CH* 

S. 194) in alkal. Lösung an der Luft (Liebebmann, Bubg, B. 9, 1886; j '" v y' C! ^-<>OH 
vgl. Benedikt, A. 178, 102). Durch Versetzen einer heißen wäßrigen H0 .l I A H 

Brasilinlösung mit alkoh. Jodlösung (L. f Büro, B. 8, 1886). Aus -^-^-o^ » 
Brasilin durch Oxydation mit Natriumjodat in Wasser (P. Mayer, C. 1904 II, 228). Man 
trägt 1 Mol gepulvertes Kaliumnitrit in eine 10 — lö^jige Lösung von Brasilin in Eisessig 
unter Kühlung ein und läßt mehrere Stunden stehen (Schall, Dballe, B. 28, 1433; Sch., 
B. 35, 2306). — Dar st. Man verdünnt die Lösung von 10 g Brasilin in möglichst wenig Alkohol 
mit 400 g Äther, gibt 5 g konz. Salpetersäure hinzu, läßt l 1 /« Tag stehen, destilliert dann 
V» des Äthers ab und läßt den Rest an der Luft verdunsten; die ausgeschiedenen Krystalle 
werden mit kaltem Wasser und dann mit siedendem Alkohol gewaschen (Buohea, Ebok, 
B. 18, 1142). Man löst 50 g Brasilin in möglichst wenig warmem Alkohol, vermischt mit 
4 1 heißem Wasser, kühlt auf 60 — 70° ab, fügt die Lösung von 33,8 g Jod in 42,5 cm* Alkohol 
zu und läßt über Nacht stehen (Eng., W. H. Pe., Ro., Soc. 83, 1131). Darstellung aus Blau- 
holzextrakt: Hummel, A. G. Pe., Soc. 41, 373; B. 15, 2337, 2343. — Rötlichbraune Tafeln 
mit grauemMetallglanz. Krystallisiert mit 1 H.O, das bei 130—140° entweicht (Hr., A. G. Pe.). 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heißem; die Losung ist hellrosa und 
zeigt orangerote Fluoresoenz (Hü., A. G. Pe.). Brasilein muß auf Grund des Überganges in 
rechtsdrehendes Brasilin -tetraacetat (Bd. XVII, S. 197) optisch -aktiv sein (vgl. Herzig, 
Pollak, Kluger, M . 27, 754). Löslich in Alkalien mit hochroter Farbe, die an der Luft lang- 
sam in Braun übergeht (Hü., A. G. Pe.). Gibt mit Mineralsäuren Additionsprodukte (HERZIG, 
Pollak, M. 23, 170). — Beim Erhitzen von Brasilein mit konz. Salzsäure im geschlossenen 
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Rohr auf 100° entsteht Isobrasileinchlorid (Bd. XVII, S. 201), beim Erhitzen mit über- 
schüssiger rauchender Bromwasserstoff säure im geschlossenen Bohr auf 100° Isobrasilein- 
bromid (Bd. XVII, S. 202) (Ei,., A. G. Fb.). Löst sich in kalter konzentrierter Schwefel- 
säure unter Bildung von Isobrasileindisulfat (Bd. XVII, S. 202) (Hu., A. G. Pe.). Brasilein 
gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig a-Oxy-/3'-[2.6-dioxy-phenoxy]- 
j?-[5-oxy-ohinonyl-(2)]-isobuttersäure (Bd. X, S. 1037) (Eng., W. H. Pe., Ro., Soc. 98, 1125, 
1155). Zur Einw. von Hydroxylamin vgl.: Sch., D„ B. 23, 1436; Soh., B. 35, 2306; Eng., 
W. H. Pe., Ro., Soc. 98, 1116. Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat in Gegenwart von 
Kalilauge entstehen neben nicht näher beschriebenem Brasileinmonomethyläther Brasilein- 
dimethyläther, Brasileintrimethyläther und Tetramethyldihydrobrasileinol (Bd. XVII, 
S. 218) (Eng., W. H. Pe., Ro., Soc. 93, 1117, 1131). Brasilein liefert beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat (He., M. 19, 743) oder beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid unter Zusatz von etwas Zinkstaub und Zinkchlorid (Sch., D., B. 28, 1434) das 
Triacetat des Brasileins ( ?) (vgl. dagegen Eng., W. H. Pe., Ro., Soc. 93, 1116). Reduziert 
man Brasilein mit Zinkstaub und Eisessig und acetyliert das Reaktionsprodukt mit Essig- 
säureanhydrid und. Natriumacetat, so entsteht die Verbindung Cjj^H^Og (s.u.) (He., Po., 
M. 22, 211). Brasilein gibt bei gleichzeitiger Acetylierung und Reduktion die Verbindung 
C 2 jH la 7 (s. u.) (He., Po., M. 23, 165) und in geringer Menge rechtsdrehendes Brasilin- 
tetraacetat (Bd. XVII, S. 197) (He., Po., B. 88, 3952; He., Po., Galttzenstein, M. 25, 
884; vgl. He., Po., Kltjuek, M. 27, 754). Einw. von Phenylhydrazin auf Brasilein: Sch., 
D., B. 23, 1436; vgl. Eng., W. H. Pe., Ro., Soc. 83, 1116. Gibt einen violettschwarzen Eisen- 
lack und einen rotbraunen Tonerdelack (Sch., D., B. 25, 18). 

(CiuHtjO^FeOjf?). B. Man versetzt eine kalte wäßrige Losung von Brasilin mit Eisen- 
chlorid und leitet einige Stunden Luft durch (Soh.,D., B. 25, 18). Violettschwarzer Nieder- 
schlag. — Ci.HjjOg + HCl. B. Aus Brasilein und Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Alkohol (He., Po., M. 23, 170). Rötliche Blättchen. — C„H K 5 + H, S0 4 . B. Aus der 
Verbindung C 22 H 18 0, (s. u.) durch konz. Schwefelsäure in Eisessig (Hb., Po., M. 23, 170; 
Herzig, Pollak, Galttzenstein, M. 25, 885). Krystallinisch. Läßt sich durch Kochen mit 
Natriumacetat, Zinkstaub und Eisessig und Kochen der Reaktionslösung mit Essigsäure- 
anhydrid in die Verbindung CuH M Og (b. u.) überführen (He., Po., G., M. 25, 887). 
Isobrasileinsalze [C w H u O«]Ao s. Bd. XVII, S. 201. 

Triacetylderivat des Brasileins (?) C M H lg O„ = C lg H„0,(0 CO-CH,), (bei 140°). 
Kann nach Engels, W. H. Perkin, Robinson, Soc. 83, 1116 kern Derivat des Brasileins 
B6in. — B. Beim Kochen von Brasilein mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(Herzig, M. 19, 743). Bei 1 — 2-stündigem Kochen von Brasilein mit Essigsäureanhydrid 
unter Zusatz von wenig Zinkstaub und einem Körnchen geschmolzenem Zinkchlorid 
(Schall, Dralle, B. 23, 1434). — Gelbliche Blättchen (aus Wasser). Erweicht nach voran- 
gehender Braunfärbung bei 202° und schmilzt bei 204—207° (Sch., D.). F: 205—207° (He.). 
Krystallisiert aus Eisessig mit 2 Mol CjH 4 O a (Sch., D.). Zeigt in Lösung grüne Fluores- 
cenz (He.). 

Verbindung C M H u 7 = CjjHjO^O- CO* CH 3 ) 3 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Phenol bestimmt (Herzig, Pollak, Kluger, M. 27, 755 Anm.). — B. Man mischt 20 g 
Brasilein mit 20 g Natriumacetat und 150 g Zinkstaub und kocht mit 400 g Essigsäure- 
anhydrid (He., Po., Galttzenstein, M. 25, 884; vgl. He., Po., M. 28, 168). — Farblose 
Blättohen (aus Alkohol). Bräunt sich bei 170° und schmilzt bei 190—195° (He., Po.). Optisch 
inaktiv (He., Po., Kl., M. 27, 755). Läßt sich nicht weiter acetylieren (He., Po.). Gibt 
bei der Verseifung mit Alkali amorphe Produkte (He., Po.). Mit konz, Schwefelsäure in Eis- 
essig entsteht das Additionsprodukt von Brasilein und Schwefelsäure C u H u O t + HjS0 4 
(s. o.) (He., Po.; vgl. He., Po., G.). 

Verbindung C^HjoOg^CjgHgiOCOCHg)«. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 
Phenol bestimmt (Herzig, Pollak, M. 22, 212). Bestimmung der Acetylzahl: He., Po. — 
B. Durch Acetylieren des Produkts, welches man aus Brasilein durch Reduktion mit Zink- 
staub in Eisessig erhalt, mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (He., Po., M. 22, 211). 
Aus dem Sulfat des Brasileins C ia H u 5 + HjS0 4 durch Kochen mit Natriumacetat, Zinkstaub 
und Eisessig und Kochen der Reaktionslösung mit Essigsäureanhydrid (He., Po., Galttzen- 
stein, M. 25, 887). — Blättohen (aus Eisessig). F: 210—211° (He., Po.), 212—214° (Ha., 
Po., G.). Sehr schwer löslich in Alkohol (Hb., Po.). Optisch inaktiv (He., Po., Kluger, 
M. 27, 756). 

Brasilein-dimethyläther C u Hj,,0 6 , s. nebenstehende Formel. 
B. Neben Brasilein-trimethyläther (S. 196), Tetramethyldihydro- 
brasileinol (Bd. XVII, S. 218) und nicht näher beschriebenem Bra- 
sileinmonomethyläther bei der MethyUerungvon Brasilein mit Di- 
methylsulfat und konz. Kalilauge (Engels, W. H. Perkin, Robin- 
son, Soc. 93, 1132). — Rote Krystaümasse (aus Eisessig). Löslich 0H ,.o. 
in Alkali. -Läßt sich weiter methylieren. Durch konz. Schwefelsäure 

y 13* 
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in Eisessig entsteht 5^6^Dioxy-7-methoxy-mdeno-2^1^3.4-rjenzopyryHumaulfat (Bd. XVII, 
S. 202). 

Brasilein-trimethyl&therC 1( H ]g O t , s.nebenstehendeFormel. 0H»*O O 

B. Man löst 115 g Brasilein unter Zusatz von 200 g Eis in 550 om* J—\ 

Wasser und 185 cm» 43%»ger Kalilauge, fügt 210 om» Dimethyl- \_# 

sulfat und weitere 130 om* Kalilauge zu, läßt 4 Stunden stehen, # SoH« 

filtriert und löst das gleichseitig entstandene Tetramethyldihydro- f^T " «f-O-OHs 

brasileinol (Bd. XVII, S. 218) durch Auskneten mit Äther (E., oh» OL X « Jm. 
W. H. Pe., B., Soc. 88, 1131, 1133). — Gelbe Prismen (aus Alko- ^^-^0^«« 

hol). Monoklin prismatisch (Jkbusalxh, Soc. 88, 1134; vgl. Oroih, Ch. Kr. 5, 640). F: 
177 — 178°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol 
und Petrolather. Mitunter wird eine bei 160° schmelzende Form erhalten. — Wasserstoff- 
peroxyd oxydiert Brasileintrimethylather in Eisessig zu dem Laoten der a-Methoxy-/5'- 
t2-oxy-5.methoxyjphenoxy3-fl-[2.6-dioxy-4-me. H,Or">OCH|C<OCHi>OH,<>OH 
thoxy-phenylj-isobuttersaure der nebenstehen- 1 __ 

den "Formel (Syst. No. 2843). Addiert 1 Mol ^ ° °° HO^-o-CHi 

Hydroxylamin unter Bildung von Trimethylbrasileinhydroxylamin OEi-0 OH 

(s. nebenstehende Formel; Syst. No. 2651). Beim Koc hen mit l—\ 

Kalilauge entsteht Trimethyldihydrobrasileinol (Bd. XVH, S. 218). \ __"> 

Konz. Schwefelsaure in Eisessig erzeugt 6'-Oxy-7.6'-dimethoxy- HOHir x / nah« 

mde^^l^3.4-benzopyryliumsulfat (Bd. XVII, S. 202). — For- |^Y Cn <^OTj 

miat CnHyOj + CH.O,*). B. Beim Lösen von Brasilein-trime- OH _ I L 

thylather in warmer Ameisensäure (D: 1,022) (E., W. H. Pa., R., ^ ^^-o^-oä« 
Soc. 98, 1136). Bote Prismen. Wird duroh Wasser oder viel siedenden Alkohol zersetzt. 

Trimethylbrasileinhydroxylamin Q^H^OeN s. Syst. No. 2651. 

3. 5.7-Dioxy-2-oxo-4-[y?-(4-oxy-phenyl)- HO 
flthyl]-[1.2-chromen], 5.7-Dioxy-4-[/?-(4-oxy- ^. ^^oh« oh, 0tH«oH 
phenyl)-Athyl]-cumarin C 17 H u O t , s. neben- H0 .[ f <J 

stehende Formel. B. 5.7-Diaoetoxy-4-[0-(4-acetoxy- ^.„P ^ 

phenyl)-&thyl]-oumarin entsteht beim Erhitzen von Phloretin (Bd. VUUL, S. 498) mit Essigsiure- 
anhydrid und Natriumacetat; man verseift es duroh Kochen mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 
127») (Ciamician, Silber, B. 37, 1632; 28, 1305). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 218*. 

5.7 • Diaoetoxy - 4 -Jß - (4 - aoetoxy - pbenyl) - äthyl] - Cumarin CnHjjOg = 

(OH t COO) i C.H t < ^ CH ' C6 ' C6H * OCOCH,)! ^. B. s. im] vorangehenden Artikel. - 
Nadeln (aus Alkohol). F: 173°; schwer löslich in Alkohol (G., 6., B. 27, 1632; 28, 1305). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CjjHhOb. 

1. 7.8-JMoxy-3.4:-dioxo-2-[4:-Uopropyl~phenylJ-chrotna.nt 7.8-JDioxy- 
3.d-dioxo-4'-ieopropyl-flavan bezw. 3.7.8-Trioxy-2-[4-iaopropyl-ph4nyl]- 
chromon, 3.7.&-Trio3cy-4'-l8opropyl-flavon, 7.8-Dioxy-4'-i8opropyl-flavonol 

I. HO^I^ O /.0H<(3oH(0Hi), II. HO'^J^q^^^OHCOHi)» 

HO HO 

CjpH^O., Formel I bezw. II. JB. Aus 7.8-Dimethoxy-4'-iaopropyl-flavonol durch Kochen 
mit starker Jodwasserstoffstoire (v. Kostavicki, B. 40, 3675). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 265*. Leicht löslich in verd. Natronlauge mit rotgelber Farbe. — Färbt Tonerdebeize 
gelb an. 

7.8 - Dimethoxy - 8.4 - dioxo - 4'- Isopropyl - flavan bezw. 8 - Oxy - 7.8 - dimethoxy - 
4' - isopropyl - flavon , 7.8 - Dimethoxy - 4 - isopropyl - f lavonol OmHmO, = 

7.8-Dimethoxy-3Kxrinuno-4'-isopropyl-flavanon durah Einw. von Mmerals4uren (v. K., B. 
40, 3674). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162". Die Losung in kons. Schwefelsaure 
ist grünlichgelb. -Färbt auf Tonerdebeize hellgelb. — Natriumsalz. Intensiv gelb. Sehr 
schwer löslich. 



') Zar Frage der Formulierung Tgl. die nach dem Literatur-SohlnBtsnoin der 4. Aufl. dieses 
Handbach* [1. 1. 1910] enehleneae Arbeit ron W. H. Pbbkih, Ray, Bobikboic, Soc. 1928, 1506. 
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7.8 - Dimethoxy - 8 - aoetoxy - 4'- isopropyl - flavon, 7.8-Dimethoxy-4'-isopropyl- 
« *, Ä „— ^ „~ JOO'0-O-CO-CEL 
flavonol-aoetat 0^0, = ( CH »°>A H *<o__ß. CH .cmcn, ' Nad (äU8 TWd * 
Alkohol). F: 152° (v. K., J5. 40, 3675). " * * 

S.7.8-Triaoetoxy-4'-isopropyl-flavon,7.8-Diacetoxy-4'-isopropyl-flavonol-aoetat 

XOOOCOCH, 

°«« H »i » = < CIH « CO ' 0) * C * H »\0_CC,H 4 CH{CH. ),' NAdeIn (aUß V6rd ' Alkohol) - y- , ' 1 «* # 
(v. K., J3. 40, 3675). 

7.8-Dimethoxy-4-oxo-3-oxiniino-4'-isopropyl-flavan, 7.8-Dimetboxy-8-oximino- 

4Msopropyl-navanon w H, 1 0»N==(CH,0)AS,<^ o _ < l JH CH CH • B. Durch 

Einw. von Amylnitrit und Salzsäure auf 7.8-Dimethoxy-4'-ißopropyl-flavanon (8. 124) in 
siedender alkoholischer Lösung (v. K. r B. 40, 3674). — KrystalliniBche Masse (aus Benzol). 
F: 173° (Zers.). Leicht löslich in verd. Natronlauge mit gelblicher Farbe. ■ — Geht durch 
Einw. von Minerak&uren sehr leicht in 7.8-Dimethoxy-4'-Mopropyl-flavonol (8. 196) über. — 
Färbt Kobaltbeize gelb an. 

2. 4.8.7-Trioxo-e.8.8-trimethyl-2-[4-<my-phenyl]-[1.4-chromen]-tetra- 
hydrid - (Ö.6.7.8), 4'- Oxy - 4.S.7- trioxo - 6.8.8 - trlmelhyl -flaven - tetra- 

r 0H,H0--' 0O ^0^0 O -CH n 0H,C^ C(OH) --0- CO CH 

0< ^0(CH»).-0-^o^ -OsHt-OH ' 0^ c(CHs)j ^,0^ /-0 CeH 4 OH 

hydrid-(&.6.7.8) bezw. S-Oxy-4.7-dioxo-6.8.8-trimethyl-2-[4-oxy-phenyl]- 
[1.4 - ehromenj - dihydrid -(7.8). 6.4'- Dioaey -4.7- dioxo -H.8.8- trimethyl - 
flaven r dihydrid-(7.8) C^Hi«0|* Formel I bezw. II. 

4' - Methoxy - 4,5.7 • trioxo • 8.8.8 - trimethyl - flaven • totrahydrid - (8.8.7.8) bezw. 
5 - Oxy - 4' - methoxy - 4.7 - dioxo - 8.8.8 - trimethyl • flaven - iiihy drld - (7.8) C,,H w 0. = 
CH..HC — CO — CCO CH CH.-C : C(OH) • CCO-CH 

0CC(CH I ),(!i-^-CC,H 4 OCH, W * 0CC(CH,) t C-0— CCA'O-CH,' 

„Tetramethylapigenin". B. Bei 3-stfindigem Erhitzen von 6 g Apigenin (8.181) mit 
60 om* 10°/o»ger alkoholischer Kalilauge und 40 g Methyl Jodid im Wasserbad (Conti, Txstonj, 
G. 81 1, 77). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 185*. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,20) 
Anissaure. 

k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 2 20 6 . 

I. Oxy-oxo-Verbindungen CkHjqOj. 

1. 1.3-JDioxo-4-f3.4-dioxy-benzalJ-isochroman, f3'.4'-Dioxy-»tilben- 
2.cL-dicarbonaüure]-anhydrid C ie H 10 O s , Formel HI. 

ch — <^~y-on OH- — — <^2>och, 

HI. ^.-O^co oh IV. r^^^-o^oo OiN Ö OH, 

Lloo^ Llco^ 

£8' - Nitro - S'.4' - dimethoxy - stilben - 8.<x - dicarbonsäure] - anhydrid C^HijÖtN, 
Formel IV. JB. In geringer Menge beim Erhitzen von bomophthalsaurem Natrium und 2-Nitro- 



3.4-dimethoxy-benzaldehyd mit Essksäureanhydrid, neben 2'-Nitro-3'.4 / -dimethoxy-stilben- 
2.a-dioarbonsaure (Pschobr, B. 38, 3116). — Gelbe Stäbchen (aus Eisessig). F: 217° (korr.). 
Löslioh in Eisessig; unlöslich in kaltem Ammoniak. 

2. Oxy-oxo-Verbindung C 16 H 10 O f , Formel V. 

OHi CH 8 

v j sss y' "** ob vi f^r°"ff H 

Ö ÖH H °-^ 6 OiHs 

Verbindung GjoHt.OjN, Formel VI. Diese Formel kannte vielleicht dem Anhydro- 
r8-nitroso-7-ory-4-methyl-2-(2.4-diathoxy.phenyl)-benzopyTanol] (Bd. XVII, S. 194) zu- 
kommen. 
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2. a- 0x0-/3- phenyl-y-|4-oxy-phenyl|-0-acetyl-butyrola.cton C„H 14 O s = 

oc c(c,h,)co-ch, 

oc-och c,h,oh ' 

a - Oxo - ß - phenyl - y- [4 - methoxy - phenyl] -ß - aoetyl - butyrolaoton C„H, a 6 = 

rJ. ^ Xr/r, « /-» J- Möglicherweise besitzt die S. 135 behandelte, au» a-Oxo-/?-phenyl- 
OC • O • CH • C a H.4 ■ O • CHj 

y-[4-methoxy-phenyl]-butyrolacton mit Essigsäureanhydrid erhaltene Verbindung C 19 H ]6 5 
diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hynm, Lapwobth, Soc. 107 [1915], 135. 



1) Oxy-oxo-Verbindtingen C n H2n-240 5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C lt H 8 B . 

1. 7.8-£>ioxy-4.6(CO)-benzoylen-cumarin, Lacton der [%.3.4-Trioxy- 
anthron - (9) - yliden - (lO)J - essigsaure, Styrogallol („o-Dioxyanthra- 
cnmarin") C 14 H 8 5 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 2— 3-stündigem ,co^. 
Erhitzen eines Gemisches aus 10 Tln. Zimtsäure, 17 Tln. Gallussäure HO o 
und 150 Tln. konz. Schwefelsaure auf 45 — 55° (Jacobson, Julius, B. ^ ^ ^Q-^J-^ ATI 
20, 2588; Ja., D. R. P. 40375; Frdl. 1, 569; vgl. v. Kostaneoki, JB. I I f \' w 
20, 3140, 3143). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt noch nicht k^-k 00^^^ OH 
bei 350° (Ja., Ju.). Sublimiert fast unzersetzt in gelben Nadeln (Ja., Ju.). Schwer löslich 
in kochendem Alkohol, Eisessig und Anilin, fast unlöslich in anderen Lösungsmitteln (Ja., 
Jtr.). Löst sich in Alkalien mit grüner Farbe, die beim Erwärmen über Blau und Violett 
schließlich in Bot übergeht (Ja., Je. ). — Wird von verd. Salpetersäure zu Phthalsäure oxydiert 
(Ja., Ju.). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat ein Diacetyl- 
derivat (v. K.; vgl. Ja., Ju.). Färbt gebeizte Zeuge ähnlich wie Nitroalizarin (Ja., Ju.). — 
KC I( H.O s . Purpurrot« Nadeln. Löslich in siedendem Wasser mit roter Farbe (A. G. Peb- 
kik, Wilsok, Soc. 83, 139). 

Diaoetylderivat ChJL.0, = C 18 H«O a (OCO-CHj) t . B. Beim Kochen von Styrogallol 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. Kostakecei, B. 20, 3143; vgl. Jacobsen, 
Julius, B. 20, 2589). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 260° (v. K.). 

2. [S.G - Dioxy - phenanthren - dicarbonsäure - (1.10)] - oo-o 
anhydrid CjjHjOg, s. nebenptehende Formel. / — *\ /C° 

[6.6 - Dimethoxy - phenanthren - dicarbonsäure - (1.10)] -anhydrid / ^>— <^~ \ 

C M H 11 O i = (CH,0) )! C M H () <^Q>0. B. Man reduziert 2-Nitro-3.4-di- ho OH 

methoxy •«- [2- carboxy- phenyl] -zimtsäure mit Eisensulfat und Ammoniak, diazotiert die 
entstandene (unreine) Aminoverbindung nach Zusatz von Schwefelsäure und erwärmt die 
so erhaltene Diazoniumsulfatlösung; das erhaltene Gemisch von freier Säure + Anhydrid 
wird durch Erhitzen mit Eisessig in reines Anhydrid übergeführt (Pschokb, B. SO, 3116). 
— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 283 — 284° (korr.). Die Lösung in Eisessig fluoreeciert 
grün. Löst sich beim Erwärmen mit 15%iger Natronlauge; beim Ansäuern dieser Lösung fällt 
ein Gemisch der freien Säure und des Anhydrids aus. 

2. 2.5- Dioxo-3 4- bis-14-oxy- benzal| -furantetrahydrid, Bis-[4-oxy- 
benzalj-bern steinsäureanhydrid, a.<5-Bis-|4-oxy-phenyll-fulgid 0^,^,0,= 
HOCÄ-CH: C — C:CHC,H«OH 

OCOCO 
Dianisalbernsteinsäureanhydrid, a.<5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-ful«id CmH,«©« = 
CH.-0 C,H,CH:C — C:CHC,H 4 0-CH l „ „ . „ , . 

iL . B. Beim Kochen von a.d-Bis-[4-methoxy- 

phenyll-fulgensäure (Bd. X, S. 572) mit Acetylchlorid (Stobbb, A. 380 [1911], 73). — 
Gelbe Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 170 — 171°; leicht löslich in Chloroform und 
Benzol, ziemlioh schwer in Äther, unlöslich in Petroläther; färbt sich am Licht orange (St., 
A. 880, 73). Die gelbe alkoh. Lösung wird durch etwas Natronlauge sofort entfärbt (St., 
A, 880, 73). Absorptionsspektrum: St., A. 380, 4. Wird beim Abkühlen auf — 80° etwas 
heller, beim Erhitzen auf 70 — 115° dunkelbraun; diese Farbänderungen gehen bei gewöhnlicher 
Temperatur wieder zurück (St., A. 880, 20). 
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} 

m) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2ll ~26 06. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 1!S O s . 

1. 2.G.7 - Trloxy - 9 - phenyl - fluoron C„H n 5 , ho<V 0<c«h s ) w-^ oh 
b. nebenstehende Formel. B. Die Verbindung mit Schwefel- | | | | 
säure entsteht beim Erwärmen von 1 Mol Benzaldehyd mit '•^^-— — o — -— ^-- : 

2 Mol Oxyhydrochinon in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad; man macht das Reaktionsgemisch schwach alkalisch, säuert mit 
Schwefelsäure an und erwärmt einige Zeit (Liebermann, Lindenbatjm, B. 37, 1173). — 
Orangerote Krystalle. Schmilzt noch nicht bei 300°. Schwer löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbgrün. Die Lösung in Alkalilauge ist 
oarminrot. — Färbt Tonerdebeize rotorange, Eisenbeize grauviolett an. — Kaliumsalz. 
Kantharidenglänzende Nadeln. In Wasser mit Purpurfarbe löslich. — Verbindung mit 
Schwefelsäure C W H 1S 8 + H,S0 4 . Wird durch heißes Wasser zersetzt. — Verbindung 
mit Schwefelsäure und Essigester C^HjjOi + HjSO^ + ^HgO,. Goldglänzende Blätt- 
ohen. Gibt bei 105° den Essigester ab. 

Triacetylderivat C„H w 8 == (CH, • CO • Oj.C.Hj^^g^b'C.H^ : 0) • O • CO • CH,. B. 

Aus 2.6.7-Trioxy-9-phenyl-fluoron mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Lie., Lin., B. 
87, 1174). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 230—233°. Unlöslich in Alkohol. Wird 
durch konz. Schwefelsäure sofort zerlegt. 

2.6.7 - Trloxy - 9 - [3 - brom - phenyl] - fluoron C 1( H u O ( Br = 

(H0),C,H l i^5 8 Q*5^C,H t (:O)-0H. B. Die Verbindung mit Schwefelsäure entsteht 

beim Erwärmen von 3-Brom-benzaldehyd mit Oxyhydrochinon und Schwefelsäure in alko- 
holisch-wäßriger Losung; man zersetzt sie durch siedendes Wasser (Heintschel, B. 38, 
2879). — Ziegelrote, kantharidenglänzende Prismen. — Verbindung mit Schwefelsäure 
C lt H 11 O s Br + H,SO«4-3H t O. Braune, metallglänzende Nadeln. 

Triaoetylderivat CJH^OgBr = (CH* • CO • 0),C.H a <S^*o *?^C 6 H 1 ( : 0) • O • CO • CH,. 
Bräunliohe Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 242° (H., B. 38, 2879). 

2.6.7 - Trloxy - - [3 - nitro - phenyl] - fluoron Cj,H n 7 N = 

(HO),C,H 1 <^? H ^' : ^2!hsC (1 H i (:0)OH. B. Die Verbindung mit Schwefelsäure entsteht 

beim Erwärmen von 1 Mol 3-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol Oxyhydrochinon und Schwefel- 
säure in verd. Alkohol; man zersetzt sie durch siedendes Wasser (H., B. 38, 2878). — 
Botbraune Prismen. Schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich in Eisessig, Alkohol und Aceton 
mit gelbgrüner Fmorescenz, unlöslich in Benzol und Ligrom. Löslich in Alkalien mit blau- 
roter Farbe. — Verbindung mit Schwefelsäure C M H u O,N + H,S0 4 + H a O. Braune 
Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. 

Triaoetylderivat C M H„O 10 N = (CH S • CO • 0) AH,^^« 1 ^' ^»^ C»H 2 ( : O) • O • CO • CH,. 
Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184° (H., B. 38, 2879). 

2. 3.4 - LHoxo - 2 - [3.4 - dioxy - phenylj - 7.8 - benzo - chroman, 3'.4'~LHoxy~ 
3.4~dioxo-7.8-benzo-flavan bezw. 3-€hcy-2-f3.4-dloxy-phen.ylJ-7.8~benzo- 
chromon, 3.3'.4'-Trioxy-7.8-benzo-/favon, 3'.4'-IHoxy-7.8-benzo-/lai>onol 



i. ^lj^o ^ H -<r>° H H. j^.j^.0^ — < >-° h 



XJ^ ^ h -O 0H ii. A -~ 

u C 



(„3'.4'-Dioxy-a-naphthoflavonol") C,»H n O., Formel I bezw. II. B. Durch Kochen 
von 3'.4'-Dimethoxy-7.8-benzo-flavonol mit starker Jodwasserstoffsäure (Bioleb, v. Kosta- 
NICKI, B. 88, 4036). — Wasserhaltige, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Verliert beim Liegen an 
der Luft das Krystallwasser. F: 286°. Die Losung in Natronlauge ist orange, die Lösung in 
konz. Schwefelsäure gelb mit grüner Fluorescenz. — Färbt Tonerdebeize bräunlichgelb an. 
8'.4'- Dimethozy - 3.4 - dioxo - 7.8 - benzo - flavan bezw. 3 - Oxy - 3'.4'- dimethoxy- 
7.8 - benzo - flavon, 8'.4' - Dimethoxy - 7.8 - benzo - flavonol CuH.-O« = 

.CO -CO /COCOH 

CioH»<„ L„ „„ „ „„ bezw. C 10 H«<;„ m „ _. n „„ . B. Durch Kochen der 
,0 ^\0— CH- C,H 3 (0 ■ CH,), 10 ^ Sx O— C- C a H,(0 • CH,), 
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essigsauren Lösung von S'.4'-Dimethoxy-3-oxiinino-7.8-benK)-flaTaiK)n mit 10%iger 
Schwefelsaure (B., v. K., B. 88, 4036). — Gelbe Nadelohen (aas Alkohol). F: 224°. Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb und fluoresciert grün. — Gibt beim Kochen mit 
Jodwasaerstoffs&ure 3'.4'-Dioxy-7.8-Sen20-flavonol (S. 109). — Natriumsalz. Gelb. Schwer 
lflalioh. 

8'.4'-Dlmethoxy-3-aoetoxy-7.8-beiuK>-flavon , 3'.4'-2>imethoxy-7.8-benso-flavo- 

.CO-C-O-CO-CH, 
nol-aoetat 0,aH u O ( = C 10 H,< » h n ' . B. Beim Erhitzen von 3'.4'-Dime- 

X) — C • CgH 8 (0 • CUg), 

thoxy-7.8-benzo-flavonol mit Easigsaureanhydrid und Natriumacetat (Bigleb, Dissertation 

[Bern 19081, 8. 41). — Nadeln. F: 191—192°; die alkoh. Lösung zeigt blauliche Fluoresoenz 

(B.; B., v. KosTAiraoKi, B. 88, 4036). 

8.8'.4'-Triaoetoxy-7.8-benw>-flavon, 8'.4'-Diaoetoxy-7.8-benso-flavonol-aoetat 

C0-O-0OCH, 
0CA(O COCH,),' A Beim Erhiteen von 3'.4'-Dioxy.7.8-beMO- 
flavonol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Bigleb, Diasertation [Bern 1908], 
8. 44). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215« (B.; B., v. Kostakbcki, B. 88, 4037). 

8'.4'-Dimethoxy-4-oxo-8-oxlmlno-7.8-benso-fl&van,3'.4'-Dimetlioxy-8-oximino- 

7.8-benBo-flavanon On^O^T - °" H «<o— (^.0^.(0 OH,),' B ' Db ™ 11 EnW ' V ° n 
Amylnitrit und Salzsaure auf 3'.4'-Dimethoxy-7.8-benzo-flavanon (6. 141) in wäßrig-alkoho- 
lischer Losung (B., v. K., B. 88, 4036). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166° 
(Zers.). In verd. Natronlauge mit schwach gelber Farbe löslich. — Geht beim Kochen mit 
verd. Schwefelsaure in 3'.4 -Dimethoxy-7.8-benzo-flavonol über. 

2. 3-Oxo- t-phenyl-1-l2.3.4-trioxy-phenyl|-phthalan, 3-Phenyl-3-[2.3.4-tri- 
oxy-phenyl]-phthalid, Lacton der 2'.3'.4'.a-Tetraoxy-triphenylmethan- 
carbonsäure-(2), Benzolpyrogallolphthalein G^R u O s , ^^^ C o 

s. nebenstehende Formel. B. Bei 1 -stündigem Erhitzen von 1 Tl. I I \ 
Pyrogallol mit 2 Tln. 2-Benzoyl-benzoesaure auf 195—200° (v. Pech- k„A^. / oh 
mau*, B. 14, 1860, 1864). — Krystallisiert aus Eisessig mit 1 Mol f^/ \-^ ^ oh 
C^Oi in Tafelchen, die bei 120 — 130° die Essigsaure verlieren und I | | | 

dann bei 189 — 190° schmelzen. Leicht löslich in den meisten Lösungs- ^^ ^^-' uu 

mittein, etwas in kochendem Wasser, unlöslich in Ligroin. Die Lösung in Alkalien ist grün 
und wird beim Aufkochen sofort braun. Löst eioh in konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe. 
Die alkoh. Lösung wird durch wenig EiBenohlorid blau gefärbt; bald jedoch tritt Entfärbung 
und Aussoheidung schwarzer Flocken ein. Bildet mit Salzsäure eine blaugrüne Verbindung. — 
Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak eine nicht naher beschriebene Trioxy- 
triphenylmethanoarbonsaure. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure entsteht Anthrachinon. 

Triacetylderivat C^H^Og = c « H t T qö(Ö^)^B^O-OO^CB^rF ?0 " B ' B « imKoonen 
von Benzolpyrogallolphthalein mit Essigsaureanhydrid (v. P., B. 14, 1864). — Nadelchen 
(aus Essigsftureanhydrid). F: 231°. Fast unlöslich in allen Lösungsmitteln. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. Soder 6-Ckcy-3-oxo-l,l-l>ia-[4-03cy-3-methyl-phenylJ-phthalan, 
ß oder 6-Oxy-3.3-bi8-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-pMh€tfi<l, & oder 6-Oacy- 
8'.3"-dimethyl-phenolphthalein CmH^O,, Formel I oder II. B. Beim Schmelzen 



HO'-^^^' 00 ^ x~x.>^OO v 



/° 






OHi-r""/ V"-yOH» 0H»-|-""Y " . V^yCHi 



HO-l^ k^>OH HOL^^J L^J-OH 

von 4-Oxy-phthaJsaure und o-Kresol mit Borsaure (Bkotlxt, Gabdnbs, Wmjxmxkv, Soc. 
81, 1638). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 245—247°. Löslich in Alkalien mit 
violetter Farbe. 
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2. 6-Oxy-1.8-dimethyl-9-[4.6-dioxy-2-methyl~ oh 

phenplJ~fluoron(?). Orcinaurin C f? H, b Og, s. nebenstehende ^^ 

Formel. B. Bei 2-stündigem Erwärmen eines Gemisches von 1 Tl. rtn ] | nWn (?> 



Ameisensäure mit 1 Tl. wasserfreiem Oroin und 2 Tln. Zinkchlorid mt f ™ 

auf 100° (Newcki, J. pr. [2] 26, 277). Neben anderen Produkten beim "^ I - * 

Erwarmen einer Losung von 10 g Orcin in 20 cm 8 gesättigter Kochsalz- r" ^,^ c ^i^^i 
lösung mit 80 cm' 10%iger Natronlauge und 6 — 8 cm* Chloroform zum hq ■ L i k ' • o 

gelinden Sieden (Schwabs, B. 13, 546; vgl. Gbtmatjx, Bl. [3] 5, 465). - "" ~" -o-""^^ • 

Botbraune Krystallkörner. Schmilzt noch nicht bei 300° (G.). Unlöslich in Äther, Chloro- 
form, Benzol, Ligroin, schwer löslich in Waßser, Alkohol und kaltem Eisessig (Soh.). Verbindet 
sich leicht mit Mineralsauren zu gelben Verbindungen, die duroh Einw. von Wasser oder 
durch Erwärmen zerlegt werden (Soh.). Orcinaurin ist eine schwache Säure; die Salze der 
Alkalien und Erdalkalien krystallisieren in roten Nadeln mit gelbem Metallgl&nz ; sie lösen sich 
in Wasser; die Lösungen fluorescieren grüngelb; das Ammoniumsalz verliert beim Abdampfen 
alles Ammoniak (Soh.). — Orcinaurin wird in alkoholisch-alkalischer Lösung durch Natrium- 
amalgam oder Zinkstaub in ein farbloses Reduktionsprodukt übergeführt, das sich schon an der 
Luft wieder zu Orcinaurin oxydiert (Sch.). Zur Acetylierung vgl. Sch.; N. — Verbindung 
mit Essigsaure Cj»H 18 O s + 3CAO, (Sch. ; G.). Dunkelrote Nadeln oder Blättchen (Soh.). 

Tetrabrom-oroinaurin C w ^,ß i 'BT l . B. Durch Versetzen einer heißen Lösung von 1 Mol 
Orcinaurin in Eisessig oder absol. Alkohol mit einer Lösung von 4 Mol Brom in Eisessig (Schwarz, 
B. 13, 554; vgl. Gbimatjx, Bl. [3] 6, 467). — Botbraune Blättchen. Löslich in Alkohol. — 
Natriumsalz. Mattrote Nadeln mit Krystallwasser. Unlöslich in Natronlauge (Soh.). 

Trijod-orcinaurin C M H 1S S I.. B. Man übergießt Orcinaurin-natrium mit einer ver- 
dünnten alkalisohen Jodlösung und setzt Essigsäure zu (Schwarz, B. 13, 556; vgl. Gkoiaux, 
Bl. [3] 6, 467). — Bote Krystalle. — Natriumsalz. Bote Nadeln. Löslich in heißem Wasser 
oder verd. Alkohol mit kirsohroter Farbe; unlöslich in Natronlauge (Sch.). 

2.4.6.7 -Tetranitro - 6 - oxy - 1.8 - dimethyl - 9 - [3.6 - dinitro - 4.6 - dioxy- 2 - methyl- 
phenyl] - fluoron (?) , Hexanitro - orcinaurin C M H 13 17 N» ■= 

(HOKCH^NO.hC.^d^J^ «^^ B. Durch Erwärmen von 

1 Tl. trockenem Orcinnatrium mit 8 — 10 Tln. Salpetersäure (D: 1,4), Auflösen des hierbei 
entstandenen Nitrats in heißem Wasser und Versetzen der Lösung mit verd. Salpetersäure 
bis zur beginnenden Trübung (Schwarz, B. 13, 568, 560; vgl. GRiMATrx, Bl. [3] 6, 467). — 
Goldrote wasserhaltige Blättohen oder rote wasserfreie Biättchen. — Läßt sieh mit Zinn und 
Salzsäure zu einer Aminoverbindung reduzieren (Sch., B. 13, 565). Einw. von Ammoniak: 
Sch., B. 13, 562; vgl. Gb., Bl. [3] 5, 467. Einw. von Cyankalium: Sch., B. 18, 666. — 
NaCnHuOiTN,. Rotglanzende Blättchen (Sch., B. 13, 561). — AgCMHuOwN,. Rot- 
glänzende Blättchen (Soh., B. 13, 561). — C„H w O,,N ? + HNO s . GelbroteB Krystall- 
pulver. Explodiert, ohne zu schmelzen, bei 180°; unlöslich in Benzol, schwer löslich in 
Äther, löslioh in Alkohol; wird durch Wasser zersetzt (Soh., B. 13, 659). 

n) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n -280 6 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^IL^O,. 

1. Oxy - oxo - Verbindung OH» o r">o-CH s ÖH,op,ooH, 
C„H M 0,. U kJ 

Verbindung C M H 18 5 , Formel I, I. *?,i^ II. ^^°^q& 

Anhydro - [6.7 - dioxy - 2 - phenyl- f^f v ^CB „ 31 „ 

4- (3.5 -dimethoxy- phenyl) -benao- o : L ^' o ^0 CeH» °^^^o^ 0C « H « 

pyranol]. Vgl. hierzu Bd. XV13, S. 227. u HO 

2. Oxy-oxo- Verbindung C n H H 0,. 

Verbindung C M H w 0», Formel II, Anhydro-[7.8-ouoxy-S-phenyl-4-(8.6-düneth- 
oxy-phenyl)-b«naopyranol]. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 228. 

3. Oacy-occo-Ferbindung C u H 14 ( . 

Verbindung CLH^OjN, Formel 1H öder IV. Diese Formeln könnten vielleicht dem 
8-Nitn>so-5.7-dioxy-2T4-diphenyl-benzopyranol-(2)(Y) (Bd. XVII, S. 187) zukommen. 
HO o 

* O:L.JL_ _^-i(0«H 5 ) OH • HO iL ^11 Q C(CeH 4 )OH 

HON HO N 
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C0 ^r.-CH-< \. H 



2. Oxy-oxo-Verbindungen CgjHjeO,. 

1. 7.8 - JDioaey - 4 -oaco-2-phenyl~3-[4 - oxy- 
benzal] -chroman, 7,8-IHoxy-3-f4-oxy-benzal]- 
flavanon Cj,H 16 O s , b. nebenstehende Formel. HO-L^^J^ q^ch-CsHs 

7.8 - Dimethoxy - 8 - anisal - flavanon C 2B H 2I 05 = 9° 

PO-C'CH'C H - 0'CH 
(CH.'OlAH.r L.* * '. B. Aus 7.8-Dimethoxy-flavanon (S. 119) und 

M) — CH ■ CjHs 
Anißaldehyd in heißer alkoholischer Salzsäure (KatschaloWsky, v. Kostanecki, B. 37, 
3171). — Tafelchen. F: 18. °. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange. 

2. € - Oxy -4- oxo - 2 -phent/l -3- [3.4 - dioxy- oh 
benzalj -chroman, 6-Oxy-3-f3.4-dioxy-benzalJ- ^«. _^oo- 



/favanon C M H 18 Oj, s. nebenstehende Formel." * n0 'f^~f ^? :CH \_/ OH 

6 - Äthoxy - 8 - veratral - flavanon C M H M 0„ = k^-\ o /0H-0«H» 

C l H 8 0-C 4 H 8 c( l* "^ . B. Aus 6-Äthoxy-flavanon (S. 51) und Veratrum- 

aldehyd in heißer alkoholischer Salzsäure (Katschalowsky, v. Kostaneoki, B. 37, 3170). 
— Gelbe Säulen. F: 146 — 146°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. 



o) Oxy-oxo- Verbindungen C a Hto- 30 O 6 . 

a-0xo-^-phenyl-y-[4-oxy-phenyl]-^-benzoyl-butyrolacton C^H^O,, = 

OC C(C,Hj);COC,H 6 

OCOCH CeH^OH ' 

oe - Oxo - ß - phenyl y - [4 - methoxy - phenyl] - ß - benzoyl - butyrolaoton C M H u O a = 
r\Q fjfC H >*CO"C H 
rJi n Axr*n*Tr n nTr"* Möglicherweise besitzt die S. 135 behandelte, aus a-Oxo-0-phenyl- 

y-[4-methoxy-phenyl]-butyrolacton mit Benzoylohlorid erhaltene Verbindung C I4 Hi 8 6 
diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hynxs, Lafwobth, Soe. 107 [1915], 135. 



p) Oxy-oxo -Verbindungen CnH 2n -3s0 5 . 

2.5-Dioxo-4-diphenylmethylen-3-[3.4-dioxy-benzai]-furantetrahydrid, 
Diphenylmethylen-(3.4-dioxy-benzal]-b ernste in Säureanhydrid, oca-Di- 

phenyl-d.[3.4-dioxy-phenylI-fulgid C^.0. = (CÄ) ' C ^— ^ CH <> 0H 

Diphenylmethylen - veratral • bernsteinsaureanhydrid, oc.ct- Dipheny 1- 6~ [3.4- di- 
methoxy-phanyl]-fulgid C M H M 5 = (CÄ^-^CjCH-CAtO-CH,), ß ^ ^ 

phenylmethylen-veratral-bernsteinsäure mit kaltem Aoetylchlor:d (Stobbe, A. 380 [19111, 
108). — Rubinrote Tafeln (aus Äther, Schwefelkohlenstoff oder Benzol). Monoklin prismatisch 
(Toboboty, Z. Kr. 46, 172; vgl. Groth, CK. Kr. 5, 508). F: 164,5° (St., A. 880, 108). Leicht 
löslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Äther (St., A. 880, 109). Zeigt Pleoohroismus 
(St., A. 380, 109). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe (St., A. 880, 109). 
Ist stark phototrop (St., A. 858, 27). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 380, 5. 
Wird beim Abkühlen auf —80° kupferrot, beim Erwärmen auf 67—98° granatrot; diese Farb- 
änderungen gehen bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 380, 21). — Liefert 
bei mäßigem Erwärmen mit Chromtrioxyd und Eisessig Benzophenon und Veratrum - 
aldehyd (St., A. 380, 109). 



bis 2568] LACTON DER GLYKONSÄURE 203 

q) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-s40 a . 
Lacton der 3 -[4.a-Dioxy-benzhydry|] -naphthochinon -(1.4) -carbon- 
,.ur..,2) C„H„o. - W.Cl^^>- 

Lacton der 3 - [oc - Oxy - 4 - aoetoxy - benzhydryl] - naphthochinon - (1.4) - carbon- 

CO ■ C ■ OCA) (CH, • • CO • CHA 
«äure-(2) C M H M 0, = C a H 4 <;^ ^ *«»"«« ^\ . Eine Verbindung, der 

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. VIII, S. 533. 



4. Oxy-oxo- Verbindungen mit 6 Sauer stoffatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _ 2 06. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 10 O,. 

1. <x.ß.y-Trioxy~ö~oxymethyl~d~valerolacton , n.ß.y.e - Tetraoxy-6- capro- 

HO-HCCH(OH)CHOH 

lacton CuHmOn = i i 

6 10 • OC-— 0-- GH- GH,- OH 

H H OH H 

6-T.acton der d~ Gly konsäure C e H 10 0, = HO0Hl! . < | — c . — <?— 9 c ° 

OH H OH 

1 O ' 

vuß.y - Trimethyläther, 2.3.4 - Trimethyl - d - glykonsäure - 6 - lacton C,H 1( O g = 

H H OCH, H 

HO cHj-C C C C CO Z ur Konstitution vgl. Charlton, Haworth, Pbat, 

OCE 3 H OCE3 

I 

Soc. 1926, 98 Anm. — B. Durch Oxydation von 2.3.4-Trimethyl-d-glykose (in Bd. I, S. 897 
auf Grund früherer Konstitutionsauffassung als 2.3.5-Trimethyl-d-glykose aufgeführt) mit 
Bromwasser (Pürdie, Brtdoett, Soc. 83, 1040). — öl. Kp,,,: ca. 160° (Pur., B.). [a]„: 
+ 76,5° (in etwa 4°/oig e r wäßrig-alkoholischer Lösung); die Drehung dieser Lösung sinkt 
in 15 Stdn. auf [«]„: +53,2° (Pro., B.). 

a.ß.y.e-Tetramethyläther, 2.3.4.6-T6tramethyl-d-glykonsäure-«S-lacton C 10 H 18 O 8 = 
H H o-CHs H 

CH, o ch 8 c — c c— co Zur Konstitution vgl. Charlton, Haworth, 

OCH3 H OCHi 
! o ! 

Pkat, Soc. 1928, 98 Anm., 99; HntST, Soc. 1928, 351; Ha., Hi., Miller, Soc. 1927, 2436. 
— B. Durch Oxydation von 2.3.4.6-Tetramethyl-d-glykose (in Bd. I, S. 897 auf Grund 
früherer Konstitutionsauffassung als 2.3.5.6-Tetramethyl-d-glykose aufgeführt) mit Brom- 
wasser (Pürdie, Irvine, Soc. 83, 1033). — Unmittelbar nach Bereitung der Lösung beträgt 
[ot] D : +100,7° (in verdünntem Alkohol; c = 2,4); die Drehung sinkt nach 3 Tagen auf 
[<x] D : +39,5° (Pur., I.). 

2. a.ß-£Hoxy-y-fx.ß-dioxy-äthylJ-butyrolacton, a.ß.d.e-Tetraoxy-y-capro- 

„„ ^ HO -HC— CH OH 
lacton CHmO. = 



6"io"« o6oCH-CH(OIi)CH 2 OH' 



OH H 



a) y-Lacton der d- Gly konsäure C,H 10 O 6 = HO CHs *? — 9~ *? ^ °°. JB. Bei 

OH H OH 

! J 

anhaltendem Erhitzen von d-Glykonsäure auf 100°; man läßt den erhaltenen Sirup 8 — 14 Tage 
über Schwefelsäure stehen (E, Fischer, B. 23, 2625). — Nadeln (aus wenig warmem Wasser), 
die noch eine Spur freie Säure enthalten (E. F. ). Schmilzt bei 130 — 135° (E. F.). Leicht löslich 



204 HETEBO : 1 O (bzw. 8). — OXY-OXO-VEBBrNDUNGEN CnH2n-20ft [Syst No. 1568 

in heißem Alkohol <E. F.). [<x] D : +68,2° (in Wasser; p = 8,4) (E. F.) 1 ). Schmeckt süß 
(E. F.). 

b) y-Lactone der Gulonaüuren C,H M 0. = 
OH H OH OH 

j HOCH, C— Ö— Ö— Ö~O0 und IL 

H H H 

1 O ' 



eer; p = 


= 8,4) (E. F.) 1 ). 


Schmeckt 




H 


1 




H H 


| 


HOCHjO — 


-C— 


-c — c— 


-CO' 




OH 


H 


OH OH 





et) y-lAMCton der d-Gulonsäure *) (Konfiguration entsprechend Formel I). B, s. bei 
d-Gulonsäure, Bd. IQ, S. 646. — Darst. Man versetzt eine gut gekohlte, durch Schwefelsaure 
stete schwach sauer gehaltene Losung von 20 g des Laotons der d-Zuokersäure (Syst. No. 2626) 
in 150 g Wasser dreimal mit je 100 g 2 1 /»%»g em Natriumamalgam, hierauf halt man die 
Losung stets schwach alkalisch und fügt innerhalb 4 Stdn. weitere 400 g Natriumamalgam 
zu; man filtriert und dampft das mit Schwefelsaure neutralisierte Filtrat bis zur beginnenden 
Kristallisation von Natriumsulfat ein, fügt darauf 10 g konz. Sohwefelsäure hinzu und gießt 
die Losung in die 8-faohe Menge heißen absoluten Alkohol; man filtriert, dampft das Filtrat 
auf Vi. seines Volumens ein, verdünnt mit Wasser und übersättigt nach dem Wegkochen 
des Alkohols mit Barythydrat; die alkal. Losung neutralisiert man durch Kohlendioxyd, 
dampft das Filtrat zum Sirup ein und löst in kaltem Wasser; aus der Lösung fällt man das 
Barium durch Schwefelsaure genau aus und verdampft das Filtrat (E. Fisohxs, Piloty, 
B. 24, 525). — Prismen und Tafeln (aus Wasser). Rhombisch bisphenoidisch (Liste, H. 15, 
73; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 444). F: 178—180° (TimtwncT.nBB, H. 16, 74), 180—181° (F., P.). 
Leicht löslioh in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol (Th.). [a]',?: +56,1° (in Wasser; 

S= 2,1) (Th.); [<x]ff: +55,1° (in Wasser; p = 10,2) (F., P.). — Salpetersaure (D: 1,16) oxy- 
iert beim Erhitzen zu Zuckersäure (F., P.). Wird von Natriumamalgam und Schwefelsäure 
zu d-Gulose*) reduziert (F., P.). 

ß) y-Lacton der l-Gulonsüure *) (Konfiguration entsprechend Formel II). B. Man 
versetzt eine Losung von 100 g Xylose in 200 g Wasser mit der berechneten Menge Blausäure 
und einigen Tropfen Ammoniak, läßt das Gemisch 2 Tage lang unter Kühlung stehen und 
kocht es dann mit einer Lösung von 200 g krystallisiertem Bariumhydroxyd in 1200 g Wasser ; 
man fällt das Barium mit Schwefelsäure und verdampft das Filtrat (E. Fischer, Stahei., 
B. 24, 529). — Prismen (auB heißem Wasser oder aus 60°/oigem Alkohol). Rhombisch bi- 
sphenoidisch (Haushofer, B. 24, 530; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 444). Sintert bei 179° und 
schmilzt bei 185° (korr.) (Fl-, St.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer 
in heißem absolutem Alkohol (Fi., St.). [a]J?: — 55,3° (in Wasser; p = 10,0) (Fi., St.). 
Verbrennungswärme: Fogh, Bl. [3] 7, 395. — Wird von Natriumamalgam und Schwefelsäure 
zu 1-Gulose*) reduziert (Fi., St.). 

c) y-Lactone der Mannoneäuren C t Hi O, = 

H H OH OH I 

Tjj HO CH 8 Ö C C— Ö 00 d ry 0H ? ? I 

OH I H H 1 HO-OHi-C C C OO* 

I— O ' H H OH OH 

a) v-Laeton der d-Mannonsäure (Konfiguration entsprechend Formel III). B. 
s. bei d-Mannonsäure, Bd. HI, S. 547. — Krystalle (aus Essigester) (Nar, A. 857, 270), Nadeln 
(aus heißem Alkohol) (E. Fischer, Hirbohbergeb, B. 22, 3221). Schmilzt scharf bei 151°; 
[oc]?: +61,8° (in 4%iger wäßr. Lösung) (Nep, A. 403 [1914], 316; Hedbhbubg, Am. Soc. 
37 [1916], 354; vgl. F., H.). Sehr leioht löslich in Wasser, schwer löslioh in heißem Alkohol 
(F., H.). Verbrennungswärme: Fogh, Bl. [3] 7, 395. Reagiert neutral (F.,H.). — Reduziert 
FakuHOsche Lösung nicht (F., H.). Wird durch Salpetersäure (D: 1,2) zu d-Manno- 
zuokersäure oxydiert (E. Fischer, B. 24, 539), durch Natriumamalgam in möglichst neutraler 
Lösung zu d-Mannose reduziert (F., B. 22, 2204). Beim Kochen der waßr. Lösung mit Carbo- 
naten entstehen die entsprechenden d-mannonsauren Salze (F., H.). Beim Erhitzen mit 
Ohinolin und etwas Wasser auf 140° wird teilweise d-Glykonsäure gebildet (F., B. 23, 801). 

*) Das von Schnxllb, Tollehs, A. 271« 77 angegebene Drehungsvermögen besieht sich den 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1 I. 1Q10] erschienenen Arbeiten 
von Kbf, A. 408, 328; Tgl. HAworth, Nicholson, Soc. 1026, 1900 zufolge nicht auf reines 
y-Lacton, sondern anf ein Gemisch von y- und d Lacton. 

*) Ist nach der neuen Nomenklatur als 1-Gulonsaure zu bezeichnen. 

') Ist nach der neuen Nomenklatur als 1-Gulote zu bezeiebnen. 

*) Ist nach der neuen Nomenklatur als d-Gnlonsture su bezeichnen. 

*) Ist nach der neuen Nomenklatur als d-Gulose zu bezeichnen. 
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£) y-Lacton der l-Mannonsäure (Konfiguration entsprechend Formel IV, S. 204). B. 
ei 1-Mannonsäure, Bd. III, S. 647. — Nadeln oder rhombisohe (Haushofeb, B. 18, 3035) 
Priemen (aus Wasser). Schmilzt scharf bei 160,6 — 151° (Upsok, Sauds, Wbxtnah, Am. Soc. 
60 [1928], 620; vgl. Ktliani, A 18, 3034; Clowbs, Tollens, A. 310, 173). Leicht löslich 
in Wasser, sohwer in Alkohol (K., B. 10, 3034). [»],>: —51,8° (in Wasser) (IL, S., W.; vgl. 
K., B. 19, 3034). Verbrennungswarme: Foqh, El. [3] 7, 395. Beagiert neutral (K., B. 18, 
3034). — Wird von Salpetersaure (D: 1,2) zu 1-Mannozuckersäure oxydiert (K., B. 20, 341). 
Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung entsteht 
I-Mannose (E. Fischer, B. 23, 373). Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und etwas 
Phosphor entstehen n-Capronsäure und y-Caprolacton (K., B. 20, 330). Die w&Br. Lösung 
liefert beim Koohen mit Carbonaten Salze der l-Mannons&ure (K., B. 20, 3035). 

y) y-Lacton der dl-Mannonsüure (Formel I + Formel II). B. s. bei dl-Mannonsäure, 
Bd. III, S. 548. — Prismen. Beginnt bei 149° zu sintern und schmilzt bei 155° (£. Fischbb, 
B. 23, 376). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in heißem Alkohol ; schmeckt 
süß (F., B. 23, 377). — Geht beim Erhitzen mit Chinolin und Wasser auf 140° zum Teil in 
dl-Glykonsäure über (F., B. 28, 2618). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach 
schwefelsaurer Lösung entsteht dl-Mannose (F., B. 28, 381). 

d) y-Lactone der Galaktonsäuren C ( H 10 O ( = 

, o OH H H OH 

, ? ! ? H ? | . n HO CH 2 C Ö CO 

L - HO-CHiC C — CO una 1X - H | OH H I ' 

OH H H OH I O ' 

a) y-Lacton der d-Galaktonsdure (Konfiguration entsprechend Formel I). B. Man 
verdunstet eine waßr. Lösung von d-Galaktonsäure über Schwefelsäure zum Sirup, lost diesen 
in warmem absolutem Alkohol, verdunstet die filtrierte Lösung bei 40° und trocknet den 
Rückstand über Schwefelsaure (Schnelle, Tollens, A. 271, 82; vgl. Ktliani, B. 18, 1553; 
E. Fisoheb, B. 23, 935). — Nadelohen mit 1 H,0, die bei 64—65° (Sch., T.), bei 66° (Clowes, 
Tollens, A. 310, 167; Nee, A. 403 [1914], 276) schmelzen. [o]„: —65,5° (10 Minuten naoh 
Auflösung; in Wasser; p = 7), — 64,3° (nach 3 Tagen) (Sch., T.). Verliert beim Erwarmen 
im Luftstrom das Krystallwasser (Sch., T.). Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 80° 
bis 92° (Sch., T.), 92° (Pbyde, Soc. 128 [1923], 1812), 108—111° (Nef, A. 403 [1914], 276, 
278), 112° (Levbnb, Mbyeb, J. biol. Chem. 48 [1921], 307). [a] D : —67,9° (in Wasser) (Cl., 
T.), —70,0° (in Wasser; c = 0,8; für einige Tage unverändert) (P.). [aj?: —76,8° (in Wasser) 
<N.). Mutarotation [a] D : —73,0° (in Wasser; c = 1,1), —63,7° (nach 16 Tagen) (L., M.). 

Durch Eindampfen von d-Galaktonsaure auf dem Wasserbad, Trocknen des erhaltenen 
Sirups im Vakuum bei 100° und Umkrystallisieren aus Alkohol oder viel Esaigester erhielten 
Rufe, Franz, B. 36, 948 das Laoton der d-Galaktonsaure in wasserfreien Nadeln, die bei 
134—136° (korr.) schmelzen; vgl. dagegen Net, A. 403 [1914], 276, 278. [*]?,: —77,6° 
(für die wasserfreie Verbindung gleich naoh der Auflösung in Wasser; p = 8,2), — 67,9° 
(naoh einigen Tagen) (R., F.). — Beim Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr 
auf dem Wasserbad entsteht die Verbindung CuH u O s Cl (s. u.) (R., F.). 

Verbindung G, t HuO B Cl [,,Triacetylchlorgalakton8äurelaoton"(T)]. B. Bei 
5-stdg. Erhitzen des d-GalaktonBaurelaotons von Ruft, Fbanz (s. o.) mit Acetylchlorid im 
Druckrohr auf 100° (R., F.). — Rhombisch bisphenoidische (Jaeöer, Z. Kr. 88, 94) Prismen 
(aus Äther). Sintert bei 96 — 96° und sohmilzt bei 98° (korr:) (R., F.). Leicht löslich in Essig- 
ester, Eisessig, Chloroform, Methylalkohol und Äther, sohwer löslich in Alkohol und Wasser 
(R., F.). [a],?: -224° (in Eisessig; p = 7) (R., F.). - Liefert beim Koohen mit Cadmiumcarbonat 
wieder das Laoton der Galaktonsäure (R., F.). Spaltet in waßr. Lösung leicht Chlor ab, in 
alkoh. Lösung nur teilweise. Beim Behandeln mit Ammoniak in kalter alkoh. Lösung 
entsteht Galaktonsaureamid-monochlorhydrin (Bd. III, 8. 478) (R., F.). 

. ,„ , n „ A CH,OOOHC CHOCOCH, 

Te te eWylderivatC M H 18 O u = oC-OCHCH(OCOCH s )CH t -OCO-CH,- 

B, Durch Erhitzen von d-Galaktonsaure bezw. deren Lactonhydrat mit Acetanhydrid auf 
dem Wasserbad (Paal, Weidbnxaff, B. 39, 2830). — Zähes Gummi. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in Wasser. [<x]j?: — 1,0° (in Benzol; p = 15). 
[x]*i — 8,5° (in Benzol; p = 21), wenn bei der Darstellung nur auf 50 — 60° erhitzt wurde. 
— Gibt mit Phenylmagnesiumbromid a>.a>-Diphenyl-d-gaIaktohexit (Bd. VI, S. 1204) und eine 
bei 93 — 97° schmelzende, krystallinisohe Substanz. 

ß) y-Lacton der dl-Galaktonsäure (Formel I + Formel LI). B. Beim Eindampfen 
einer waßr. Lösung der dl-Galaktonsäure (E. Fisoheb, B. 26, 1252). — Prismen (aus Aceton). 
F: 122 — 125°. Sehr leicht löslioh in Wasser, ziemlioh sohwer in Aceton. — Gibt mit Salpeter- 
säure Schleimsäure. Wird von Natriumamalgam und Schwefelsäure zu dl- Galaktose reduziert. 
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2. a./?-Dioxy-y-[o./?-dioxy-propyl]-butyrolacton, <x./3.<5.e-Tetraoxy- 

.u . * ^tt « HO -HO — CH OH 
v-önantho acton C 7 H,,0. = i i 

r T ^* * OCOCHCH(OH)CH(OH)CH s 

OH OH H H OH 
a) y-Lacton, der l-Bhamno-a.-hexonsäure C 7 H u 6 = CH » ° — 9 — 9 — 9 — 9~ 9° 

H H OH H 

I O ! 

B. b. bei Rhamno-a-hexonsäüre, Bd. HI, S. 550. - Nadelohen (aus Alkohol + Äther). Sintert 
bei 162° und schmilzt bei 168° (E. Fischer, Tafel, B. 21, 1659). Sehr leioht löslich in Wasser 
und Alkohol, sehr Bchwer in Äther (F., T.). [«]»: +83,8° (in Wasser; o = 10) (E. Fischer, 
Piloty, B. 23, 3104). — Geht beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im Autoklaven auf 150° 
bis 155° zum Teil in Rhamno/MiexonBäure über (E. Fischer, Morrell, B. 27, 387). Salpeter- 
säure (D: 1,2) oxydiert bei 40—45° zu Sohleimsäüre (F., M.). Wird von Natriumamalgam 
und Schwefelsäure zu 1-Rhamno-tx-hexose reduziert (F., P.). Gibt beim Erwärmen mit 
Isatin und konz. Schwefelsäure auf 115—130° eine weinrote Lösung (Yoder, Tollens, 
B. 34, 3461). e v » 

OH OH H H H 



b) y-Lacton der l-Mhamno-ß-hexonsäure C,H I1 6 = CH »"° — 9 — c — 9 — 9 — 9° 

H H I OH OH I 

B. s. bei Rhamno-/?-hexonsäure, Bd. III, S. 551. — Krystallkrusten (aus Aceton). Schmilzt 
«wischen 134 und 138° (E. Fischer, Morrell, B. 27, 389). Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. [«]?: +43,3° (in Wasser; p = 9,9). — Geht beim Erhitzen mit Pyridin und 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 150—155° zum Teil in Rhamno-a-hexonsäure über. 
Salpetersäure (D: 1,2) oxydiert bei 45—50° zu 1-Taloschleimsäure (Bd. HI, S. 577). Wird 
durch Natriumamalgam und Schwefelsäure zu Rhamno-/?-hexose reduziert. 

OH H H OH 

c) Y-Lacton der l-Fuco-x-hexonaäure C,H ll O,= CH » 9 9 — ? — 9 — ch<oh>— co 

H OH H 

! . _ o 1 

Zur Konfiguration vgl. Frettdenbero, Raschtq, B, 60 [1927], 1633; 63 [1929], 373. — B. 
Aus Fucohexonsäure (Bd. III, S. 551) beim Eindampfen der wäßr. Lösung (Mayer, Tollens, 
B. 40, 2436). — Tafeln (aus Alkohol). Sintert bei 162° und schmilzt bei 160°; langsam 
löslich in Wasser; [oc] n : +33,3° (in Wasser; c = 1,6; 8 Tage nach der Auflösung) (M., T.), 
+ 37,6° (Tollens, Rortve, B. 42, 2009). — Bei der Oxydation mit Salpetersäure (D:l,15) 
erhält man Oxalsäure und eine andere Säure, deren Calciumsalz in Essigsäure löslich ist 
(M„ T.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H w 6 . 

1. a-Oxy-y-oxj/methyl-0L-fß.y-dioaey-propyiJ-butyrolacton(?J C.H„0« = 
HO-CH t CH(OH)CH s (HO)C CH. ' * " 6 

ocochch -oh (?) (vgL auch No " 2) ' B - ■• hei 4Meth y 1 - 

säure-heptanpentol-(1.2.4.6.7)(?), Bd. III, S. 551. — Süß schmeckender Sirup (Fokin, 
3K. 22, 530; J. pr. [2] 48, 529). r V 

2. *-Oxy-y-oxymethyl-9.-[ß.y-dloocy-propyl]-butyrolacton oder a.ß~£hoxji- 
y - methyl - a. - fx.ß - dioxy - propyl] - butyrolacton C.H„0. = 
HO0H a CH(OH)CH,.(HO)C-— CH, * M " 

OC O CHCH.OH ^ 

OH S CH(OH)CH(OH) (HO)C CH- OH 

OC-OCH-CH. (Vg1 ' auCh No * 1)- Zur Konßtitlltion v g L Fokin, 

^Ä^^-J^li 8 ' 53 5- — B - *- W 4-Methylsäure-heptanpentol-(1.2.4.6.7oder 
7oi ön^iQ^T 1 ■ Vf-,??V— . S S?P- Bleibt ^ —20° Aussig (Bulitsoh, SK. 19, 77; J.pr. 
LI B / A ^^ Jösliofi m Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff (B.). 
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b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2u _40 6 . 

a.^-Trioxy-^-dioxo^-äthyl-furantetrahydrid, a./?-Dioxy-y-|a-oxy- 
fl-oxo-äthyll-butyrolacton, a./?.<3-Trioxy-e-oxo-y-caprolacton C,H 8 O d — 
HO HC — CH OH 

0C0-CH-CH(0H)-CH0' 

Lacton der d - Glykuronsäure , d - Glykuron C,H B O e , vielleicht 
9H H OH OH 

_C c 0< ß fl im Artikel d-Glykurons&ure, Bd. III, S. 884. - Krystalle (aus 

„ — J 

WaBBer), Tafeln (aus Essigester + etwas absol. Alkohol). Monoklin bisphenoidisch (Gbün- 
ldsto, B. 15, 1966; Z. Kr. 7, 586; J. 1883, 1094; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 427, 444). Bräunt 
sich je nach der Art des Erhitzens schon bei 160° oder erst gegen 170° und schmilzt zwischen 
170 — 175° (Mann, Tollens, A. 280, 166). Sintert bei raschem Erhitzen gegen 170° und 
schmilzt unter Gasentwicklung und Bräunung zwischen 175° und 178° (E. Fischer, Pdloty, 
B. 24, 623). Fs 175° (Neubebg, B. 33, 3317), 167° (Zere.) (Spiegel, B. 15, 1966). Sehr 
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Schmxedebero, Meyeb, H, 3, 438). [a.]?,: 
+ 18,2° (in Wasser; c = 10) (Maus, To.). [<x]1?: +19,3° (in Wasser; 8— 14°/„ige Lösung) 
(Thterfelder, H. 11, 398). — Zeigt gegenüber FEHLiNGscher Lösung die gleiche Reduk- 
tionskraft wie d-Glykose (Th., H. 11, 400). Geht beim Kochen mit Wasser teilweise in 
Glykuronsäure über (Th., H. 11, 393). Bei der Behandlung mit Acetylbromid entsteht Aceto- 

, _ o i 

bromglykuronsäurelacton BrCH - CH(0 • CO ■ CH,) • CH • CH(0 ■ CO • CH 3 ) • CH • CO (vgl. 4. Haupt- 

L™, O ! 

abteüung unter Kohlenhydrate) (Nedbebg, Neimann, H. 44, 117). Gibt mit einer konz. 
Lösung von Thiosemicarbazid in heißem Wasser sofort quantitativ das schwer lösliche Thio- 
semicarbazon (S. 208) (Neu.). Zur quantitativen Bestimmung von d-Glykuron vgl. ferner 
die Angaben bei d-Glykuronsäure. — Schmeckt süß (Sp.; vgl. Th., H. 11, 393). 
HO HC CH-OH 

O*imC.H,0 e N = O 6-OCH-CH(0H)CH:N0H- B ' Aus d- Glykuron und 

Hydroxylamin in alkoh. Lösung durch Kochen (Giemsa, B. 33, 2997) oder durch 2-tagiges 
Stehenlassen bei 40° (Neuberg, B. 83, 3319). — Krystalle (aus Alkohol). F: 151° (unter Auf- 
schäumen) (N.), 149° (Zers.) (G.). Schwer löslich in Alkohol und Äther; in kaltem Wasser zu 
21,2% löslich (G.). [a] t >: +14,4° (in Wasser) (G.). — Spaltet beim Eindampfen mit Kali 
Blausäure ab (N.). Liefert beim Erwärmen mit Kalilauge ein Kaliumsalz von der Drehung 
[a] D : +11,7° (in Wasser) <G.). 

« ~ ~ , HO- HC CH-OH „ _ . 

Phenylhydrazon C x At O s N, = oC-0-6h-CH(OH)-CH:N.NH-C.H 8 - *' 7km 

Erwärmen von d-Glykuron mit Phenylhydrazin in Alkohol (Giemsa, B. 33, 2998). — Gelbliche 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 160°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol 
und Äther. 

4-Brom-phenylhydrazon CigHi.OsNjBr == 

HO-HC CH-OH „ „ . „ 

i j. „ . B. Beim Erwärmen von d-Glykuron mit 

0CO-CHCH(0H)CH:NNH-C 6 H 4 Br * 

4-Brom-phenylhydrazin in Alkohol (Giemsa, B. 33, 2998; vgl. Neuberg, B. 33, 3318). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 142° (Zers.); unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Äther 
(G.). — Liefert ein Kaliumsalz [KC,»H w OjN 2 Br ; Nadeln (aus Alkohol); schwer löslich in 
Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther; rechtedrehend] (G.). 

HO-HC CH-OH 

N.N-Diphenyl-hydrason C I8 H 18 6 N s = oCO-CH-CH(OH)CH : N-N(C 6 H.); A 

Beim Erwärmen von d-Glykuron und N.N-Diphenyl-hydrazin in verd. Alkohol auf dem 
Wasserbad (Neubero, B. 83, 3318). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. Sehr schwer löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

M" - Phenyl - IT - benzyl - hydrazon Ci.HsoOsN« = 

HO-HC— CH-OH » w - ♦ a m v 

i j . B. Man erwärmt d-Glykuron mit 

0C0-CHCH(0H)-CH:N-N(0 () H 8 )-CH.-C 8 H S J 

N-Phenyl-N-benzyl-hydrazin in Alkohol 10 Minuten auf 80° (Giemsa, B. 33, 2997). — Nadeln 
(aus 90%igem Alkohol). F: 141° (Zers.). LöBlich in kaltem Wasser zu 0,1%. — Liefert ein 
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Kaliumsalz KCuHuOgN,, das in büschelförmigen Nadeln krystallisiert, bei 179—178* 
schmilzt und [a]o7 —20,3° (in Wasser) »igt. 

HO-HC CH-OH „ _ . 

8,mioarba«,nCH u O i N 8 - OC.OCHCH(OH>.CH:N NHCONH.' * Bmm 

Erhitzen von d-Glykuron und Semioarbazid in Alkohol (Gikmsa, B. SS, 2997). — Nadeln 
(aus Wasser). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 188—189° unter Zersetzung (G., H. 41, 
648; vgl. Fbomm, H. 41, 244). Schwer löslich in Alkohol und Äther; in kaltem Wasser «u 



0,57% lflslioh (G., B. 38, 2997). — Liefert mit Kalilauge ein Kaliumsalz ([o] D : —20,8*; 
in Wasser) (G., B. 33, 2997). 

HO HC — CH-OH 
Thiosemicarbazon 0,^0^,8= OOO.CH.CH(OH)CH:N : NH.CSNH/ A 

Aus einer beißen, konzentrierten wäßrigen Losung von Thiosemicarbazid und d-Glykuron 
(Nxttbxbg, B. 33, 3318). — Nadeln (aus Wasser). F : 223° (N. ). Fast unlöslich in kaltem Wasser 
(N.).- Reduziert ammoniakalische Silber-Losung schon in der Kalte, alkal. Quecksilber-Losung 
und FxHLiNasohe Lösung erst in der Wärme (N. ). Die von überschüssigem Ammoniak befreite 
ammoniakalische Lösung gibt mit Silbernitrat einen weißen, nach dem Trocknen gelben bis 
braunlichen Niederschlag, das Silbersalz des Glykuronsaurethiosemicarbazids 
AgO • OC • [CH(OH),] • CH :N • N : C(SAg) • NH, (Nkubkhg, Nemakb, B. 36, 2056). 



c) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 u-ie06. 

9-Oxy-l.3.6.8-tetraoxo-2.4.5.7-tetramethyl-xanthen-oktahydrid, 1.3.6.8- 
Tetraoxo-2.4.5.7 -tetramethyl-oktahydroxanthydrol C^H^O,, s. neben- 
stehende Formel. H0 ^ 00 -^ OT ^CH(OH)^ ^ 00 ^ OT . CH , 
Eine Verbindung C^H^Br,, die J, I " I_ 

vielleicht als Tetrabrom - tetraoxo- ^^OWHt)^"^ O-— — «--CH(OH«)^ OU 

tetramethyl-oktahydroxanthydrol-methyläther aufzufassen ist, s. 8. 180. 



d) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n -i80«. 

1. 3.4.5.6-Tetraoxy-9-oxo-xanthen,3.4.5.6-Tetraoxy-xanthon(Anhydro- 
pyrogallolketon) C lt H,0„ Formel I. B. Entsteht neben Benzoesäure beim Schmelzen 
von Gallein (Formel II bezw. m, Syst. No. 2843) mit Kali (Büchka, A. 209, 270). — 

rr co v i t~ 00 9- 00iH 

1. HO.L.X XJ-OU IL r ^O<^ HI. ^y^Y^ 

HO OH HO-LJ^O/LJ'OH HO-L^l^ J^J:0 

HO OH HO °= 

Hellbraunes Krystallpulver. Unlöslich in Chloroform und Benzol, schwer löslioh in heißem 
Wasser, löslich in Alkohol und Aceton; löslich in Natronlauge mit gelbbrauner Farbe. — Wird 
in essigsaurer Lösung durch Natriumamalgam reduziert. Wird von Phosphorpentachlorid 
sohwer angegriffen. 

8.4.6.6-Tetraaoetoxy-xanthon C n H 1 ,O l0 =-(CH t - CO • 0) i C«H 1 < < :) >C t H 1 (0 • CO • CH,),. 

B. Durch Kochen von AnhydropyTogalloIketon mit geschmolzenem Natriumaoetat und 
EBsigs&ureanhydrid (B., A. 209, 271). — Würfel (aus Benzol). F: 237°. 

2. 5.6-Dioxy-3-oxo-l-[2.4-dioxy- ho v-^-cck oh, 0^,-00 v 
Phf.nylj-phthalan, 5.6-Dioxy- ho.I^Lch/ oh, o -L. J-oh/° 

OH 



ö.6-Dimethoxy-8-[S-oxy-4-metlioxy- ^r S^ 

phenyl]-phthalld, S-[2-Oxy-4-methoxy- <>H OCH» 

phenyl]-metamekonin GjJ&ußu Formel V. 3. Man reduziert 4.6-Dimethoxy-2-[2-oxy- 
4-methory-benzoyl]-benzoesaure (Bd. X, S. 1042) mit Natriumamalgam in schwach aUcalisoh 
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gehaltener Lösung und säuert nach Beendigung der Reaktion an (Pebkih, Robinson, Soc. 
88, 513). — Krystalle (aus EssigeBter). F: 206 — 207°. Die Losung in konz. Schwefelsäure 
ist orangerot. — Beim Kochen mit Chloressigsaure in Gegenwart von Kalilauge entsteht 
das Laoton der DihydrobraailinBaure. 

5.8 - Dimethoxy - 8 - [4 - methoxy - 2-oarboxymetboxy - CH . . . ^- ~ _ co 
pbenyl] • phthalid , 8 - [4 - Methoxy - 2 - oarboxymethoxy- | | %o 

phenyl] - metamekonin, Dihydrobraeilinsäurelacton ch»-o- ^^,— CH 
CjjHjgOg, ß. nebenstehende Formel. B. Aus Brasilinsäure |'">-0-CH«COjH 

(Bd. X, S. 1042) durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. I I 

Lösung und nachfolgendes Ansäuern (Pebkxn, Soc. 81, 1038). ^ 

Mankocht5.6-Dimethoxy-3'[2-oxy-4-methoxy-phenyl]-phthalid CH» 

mit etwas Wasser und überschüssiger Chloressigsäure '/. Stde. unter zeitweiligem Zusatz 
von soviel konz. Kalilauge, daß die Lösung dauernd deutlich alkalisch ist, und macht dann 
sauer (PSBKXN, ROBINSOX, Soc. 88, 514). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 227° (P-; 
F., R.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Eisessig, Benzol und Petrol- 
äther, leicht in heißem Alkohol (P.). Löst sich in Schwefelsaure mit carminroter Farbe, die 
bald in Hellgelb übergeht; aus der gelben Losung scheiden sich nach einigen Tagen farblose 
Krystalle ab, die in Wasser sehr leicht löslich sind, von kalter verdünnter Sodalösung nicht 
verändert werden und bei 1-stdg. Erhitzen in wäßr. Lösung im Einschlußrohr auf 160° in 
das Lacton der Dihydrobrasilinsäure und Schwefelsäure zerfallen (P.). Wird von Kalium- 
permanganat beim Kochen langsam oxydiert (P.). — AgC w H 17 8 . Weiß, amorph (P.). 

Dinitro-dihydrobrasilinsäurelacton CirH^jjN, = C ? ,Hj 6 8 (NO.) s . B. Aus dem 
Lacton der Dihydrobrasilinsäure in Schwefelsäure durch Erwärmen mit konz. Salpetersäure 
(Pebxin, Soc. 81, 1039). — Nadeln (aus Eisessig). Sehr schwer löslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erhitzen unter Verpuffung. 



3. Oxy-oxo-Verbindungen C ls H 12 O a . 

1 . 5.7-Dioxy-3-oxo-2-[2.4-dioxy-phenyl]-chroman, 5.7.2'.4'-Tetraoxy- 
3 - oxo -flavan bezw. 3.5.7- Trioxy ~2-[2.4- dioxy - phenyl] -fl. 4 - chromen], 
3.5. 7.2'. 4' - l'entaoxy - ftaven C ls H u O„ Formel I bezw. II, Cyanomaclurin. 



HO HO 

^/CHi^ C0 OH U ^' .^CHj-coh OH i } 



V. und Barst. Findet sich neben Morin im Holz von Artocarpus integrifolia und wird 
erhalten, wenn man das Holz mit der 10- fachen Gewichtsmenge siedendem Wasser 
extrahiert, durch Fällen mit Bleiacetat von Morin trennt, das überschüssige Blei durch 
Schwefelwasserstoff fällt und das Filtrat eindampft; man entfernt durch Fällen mit 
Natriumchlorid ein zähes braunes Produkt und extrahiert das fast farblose Filtrat mit Essig- 
ester (Pebkin, Cope, Soc. 67, 939). ■ — Prismen (aus. Wasser oder Essigeater). Beginnt bei 
200° sich zu schwärzen (P., C.). Eisenchlorid färbt die wäßr. Lösung violett (P., C). Beim 
Erwärmen mit verd. Alkali färbt sich die Lösung tief indigblau, dann grün und schließlich 
braungelb (P., C). Wird durch Bleiacetat nicht gefällt (P., C). — Liefert beim Schmelzen mit 
Ätzkali und wenig Wasser bei 200—220° Phloroglucin und jS-Resorcylsäure (Pebkin, Soc. 
87, 716). Gibt in Pyridin mit Acetylchlorid unter Kühlung Pentaacetylcyanomaclurin 
(Bd. XVII, S. 215) (P.). 

2. 5.7 ~ Dioxy -d- oxo -2 - [2.4 -dioxy -phenyl]- ho 
ehr oman, 5.7.2'd' - Tetraoxy -flavanon C 15 H w O«, s. ^V^-co* CHa oh 

nebenstehende Formel. I I \ }— \ 

HO- 1 ^J. ^CH-<( >0H 

5.7.2'.4'-Tetramethoxy -flavanon C„HgoO« = x - x 

CO'CH 
(CH.OJ.OaH/^ i " _ irx _ % . B. Durch 24 -stdg. Erwärmen von 2-Oxy-4.6-di- 

U — vli"U<rlj(ü'Oxi]|) t 
raethoxy-ö)-[2.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon (Bd. VIII, S. 543) mit Alkohol und Salz- 
säure auf dem Wasserbau (v. Kostanecki, Lamte^Tambob, B. 88, 626). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Schwefelkohlenstoff). F: 167 — 168°. Löst sich in alkoh. Natronlauge und 
in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

l ) So formuliert auf Grund elntr Privatmitteilnng von Fbbudenbbbq ; vgl. auch Freuden- 
bickg, B. 68 [1920], 1433. 

BBILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 14 
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3. 5.7 -Dioxy -4- oxo -2- [3.4 -dioxy -phenyl]- ho 
chroman, 5.7. 3'. 4' -Tetraoxy -flavanon C 16 H lt O,, b. -•— 

nebenstehende Formel. HO J 

6.7.3'.4'-Tetramethoxy- flavanon C 1( H M Q 4 = 
CO - CH 
(CH s O)AH 4 <_ 1 * „ ._ _„ . . B. Aus 2.0xy-4.6.dimethoxy-ft,.[3.4-dimethoxy- 

benzal>acetophenon (Bd. VIII, B. 646) in alkoh. Lösung durch Kochen mit verd. Salz- 
säure (v. Kostankoki, Lampe, Tambob, B. 87, 1403). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160°. 
Löslich in alkoh. Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit blaßgelber Farbe. 
3.6.8 - Tribrom - 6.7.S'.4' - tetramethoxy - flavanon C w H x7 O e Br, = 
c*o . cwi-tr 
(G^-O^CnBrss^ i . J5. Durch Einw. von Brom auf 5.7.3'.4'-Tetrameth- 

x — CH • C 4 Hj( ■ CH j), 
oxy-f lavanon in Chloroform (Fadobbeq, v. Kostanecki, B. 87, 2628). — Nadeln (aus Benzol 
-f- Alkohol). F: 200° (Zers.).- Liefert mit alkoh. Kalilauge 6.8-Dibrom-ö.7.3'.4'-tetramethoxy- 
flavon (S. 213). 

4. 7.8 - Dioxy - 4 - oxo -2- [3.4 - dioxy - phenyl]- c^^-r C0 ^CH 8 OH 
chroman, 7.8.3'. 4' - Tetraoxy -flavanon C^H^O,, *• H0 .| I ch— /— YoH 

nebenstehende Formel. "'".-'' ° ' \_/ 

7.8.3'.4' - Tetramethoxy - flavanon C w H M 4 = HO 

CO • CH 
(CH 3 0) 4 C 6 H,<( i * . B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 2-Oxy-3.4-dimethoxy- 

O — CH • C 8 H 4 (0 • CH 3 )j 
w-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon (Bd. VIII, S. 543) mit Alkohol und verd. Salzsäure 
auf dem Wasserbad (v. Kostanecki, Rüdse, B. 38, 937). — Nadeln (aus Schwefelkohlen- 
stoff). F: 144°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orange, die Lösung in alkoh. 
Natronlauge orangegelb. 

4. y.y-Bis-[2.5-dioxy-phenyl]-butyrolacton, Hydrochinonsuccinein 

TT Q PTT 

C M H M 0, = * i l * . B. Beim Kochen von Bernsteins&ureanhydrid (Bd. XVII, 

OC ■ O ■ C[C,H,(OH) t \ 

5. 407) mit 2 Mol Hydrochinon (R. Meyeb, Witte, B. 41, H 2 c — cH 2 
2457). — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). oc ■ o - c 

F: 217°. — Liefert mit Essigsaureanhydrid und Natrium- CH*-CO-0-C»Ha\ ^C«Hs- OCO CH g 
acetat die Verbindung C l0 H„O 7 der nebenstehenden Formel ^0 / 

(Syst, No. 2831). 

e) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n -2oO tt . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H 10 8 . 

1. 5.6.7 - Trloxy -4* oxo -2 - [4 ~ oxy - phenyl] - ho 

[1.4 - chromen] , 5.H.7 -Trioxy -2- [4-oxy -phenyl]- ho ,-" y^ Co cb. 
chromon, 5.6.7.4' -Tetraoxy -flavon, Scutellarein „ \ " /— \ 

C, 8 H, O 9 , s. nebenstehende Formel 1 ). B. Durch Einw. von uu k --'- 0^\_y oa 
30— 40%iger Schwefelsaure auf Scutellarin (s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) 
(Goldschmtedt, M. 22, 693). — Gelbe Krystaüe. Schmilzt oberhalb 300°. Loslich in 
Alkohol; löslich in Kalilauge mit gelber Farbe. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlotid 
eine rotbraune, mit Barytwasser eine smaragdgrüne Färbung; Bleiacetat gibt einen gelbroten 
Niederschlag. — Wird durch schmelzendes Alkali in 4-Ory-benzoesaure und eine Substanz, 
die einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan rot färbt, gespalten. 

2. 5.7 - Dioxy -4- oxo - 2 - [2.4 - dioxy - phenyl] - Ho 

[1.4 -chromen], 5.7 -Dioxy -2- [2.4- dioxy -phenyl]- f^^,^ 00 ^-cu 0H 
chromon, 5.7.2'. 4' - Tetraoxy - flavon, Lotoflavin 1 | u, J-\ 

CisHioO«, s. nebenstehende Formel»), B. Ans Lotusin (s. in der ÄU "^^ o ^ ' V_/' OM 

x ) So formuliert auf Grund der nach dem Literstnr-Soblußtermin der 4. Ann. dieses Hand- 
buch« [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Golotchmibdt, Zebnbr, Jb* . 81 [1910], 475; 
Baegkluni, G. 461 [1915], 89; 49 II [1819], 54; Robinson, Schwabzenbach, Soe. 1080, 
824; Wkssbly, Mobee, Af. 68 [1930], 97; Hattoei, C. 1983 1, 2044. 

») Die angegebene Konstitution wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuch« [l. 1. 1910] von Culunans, Aloab, Ryan, C. 1028 II, 1919; Cr/., Philpott, Soe. 1820, 
1761 durch eine Synthese beitätigt (vgl. aber ROBINSON, VenkATABAMAN, Soe. 1020, 62). 
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4. 'Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) neben Blausäure und d-Glykose durch hydrolytische 
Spaltung mittels warmer verdünnter Salzsäure oder mittels des Enzyms „Lotase" (Dunstan, 
Henby, Proc. Boy. Soc. London 67, 224; 68, 374; C. 1901 II, 593). - Gelbe Krystalle. Leicht 
löslieh in Alkohol oder heißem Eisessig, auch in wäßr. Alkalien. — Kali wirkt ein unter 
Bildung von Phlorogluoin und /9-ResoroylBäure. Die Methylierung liefert nicht näher unter- 
suohte Trimethyläther. 

3. 5.7 - LHoxy-4-oxo-2-[3.4- dioxy -phenyfj- H0 
[1.4 - chromen], 5.7 - Dioxy - !i - [H.4 - dioxy CQ 

phenyl] -chromon, 5.7.S'.4' - Tetraoarj/ - fUivon, /t\/ \ \ch • 
Luteolin (Digitoflavon) C ls H J0 O„ s. nebenstehende j* 
Formel. Die vom Namen „Luteolin" abgeleiteten Namen Ho-^ 
werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema 
beziffert. — V. In sehr geringer Menge im Wau (Reseda luteola) (Moldenhatter, A. 100, 180; 
Schützenberger, Paraf, C. r. 62, 92; J. 1881, 707). Im Färberginster (Genista tinctoria) 
(Pebbjn, Newbtjby, Soc. 76, 830). In den DigitaHsblättern (Fleisches, P. 0. H. 40, 27 ; 
B. 82, 1184; Km am, O. Mayer, B. 34, 3577). — B. Duroh Kochen von 2.4.6-Trimethoxy- 
eu-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-acetophenon mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) (V. KostaNECxi, 
Rözyoki, Tambob, B. »», 3416). Neben anderen Produkten durch Kochen von 2.4.6-Tri- 
methoxy-cü-[3.4-methylendioxy-benzoyl]-aoetophenon (Syst. No. 2843) mit konz. Jodwasser- 
stoffsfiure (v. K., Röz., T., B. a3, 3414). Durch mehrstündiges Kochen von Luteolin-5.7.3'-tri- 
methyläther-4'-äthyläther mit Jodwasserstoffsäure (D; 1,9), neben 5.3'.4'-Trioxy-7-meth- 
oxy-flavon (Diller, v. Kostanecki, B. 84, 1452). Neben anderen Produkten durch Kochen 
von Luteolin-5.7-diniethyläther-3'.4'-methylenäther (Syst. No. 2966) mit konz. Jodwasser- 
stoffs&ure (v. K., Röz., T., B. 33, 3414). Durch 4— 5-stdg. Kochen von 6.8-Dibrom-luteolin- 
tetramethyläther (S. 213) mit konz. JodwasserBtoffsäure (Falnbebo, v. K., B. 37, 2627). 
— Daret. aus Wau: Bochledeb, J. 1886, 654; J. pr. [1] 98, 434. Darst. aus Wau- 
Extrakt: Pe., Soc. 68, 207; Pe., Hobsfall, Soc. 77, 1315. — Gelbe Nadeln mit 1 H,0 (aus 
Alkohol + viel siedendem Wasser) (v. K., Röz., T.). Verliert das KrystallwaBser vollständig 
erst bei 150° (Fl., B. 82, 1185; v. K., Röz., T.). F: 327—329° (Pe., Ho., Soc. 77, 1320), 
328—329,5° (v. K., Röz., T.). Sublimierbar (Mo.). Lösüch in 14000 Tln. kaltem und in 
5000 Tln. kochendem Wasser, in 37 Tln. Alkohol und in 625 Tbl. Äther (Mo.). Löslich 
in Alkalien und Alkalicarbonaten mit tiefgelber Farbe; beim Verdunsten der ammonia- 
kalischen Lösung bleibt freies Luteolin zurück (Mo.). Verbindet sich mit Minerals&uren 
(Pe., Soc. 89, 207, 1442). Gibt mit wenig Eisenchlorid eine grüne und mit mehr Eisenchlorid 
eine braunrote Färbung (Mo., A. 100, 187). — Wird von Salpetersäure leicht zu Oxalsäure 
oxydiert (Mo.). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Phlorogluoin und Protokatechusäure 
(Roch., J. 1866, 654; J.pr. [1] 99, 435; Herzig, M. 17, 422), durch Erhitzen mit 60%iger 
Kalilauge Phlorogluoin und 4-Aceto-brenzcatechin (Pe., Ho., Soc. 77, 1322). Färbt Wolle 
auf Tonerdebeize orangegelb, auf Chrombeize braunorange, auf Zinnbeize hellgelb, auf Eisen- 
beize Bchwärzlicboliv (Pe., N., Soc. 76, 832). Infolge seines Luteolingehalts fand der Wau 
früher ausgedehnte Verwendung als gelber Beizenfarbstoff (v. K., Röz., T., B. 38, 3412; 
G. Cohn in F. Ullhanxb, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. V [Berlin 
und Wien 1930], S. 147). 

NaCjjH.Oe + GuHMO,. (Pe., Ho., Soc. TJ, 1323). — KC, s H.O,. Gelbe Nadeln 
(Pe., Ho.). — CuHuO, + HCl + H,0. Ockerfarbene Nadeln. Wird durch Wasser zer- 
legt (Ps., Soc. 69, 208). — C lt H 10 O 8 + HBr + H.O. Gleicht dem Hydrochlorid (Pe., 
Soc. 68, 208). — C„H 10 Oj + Hl. Orangefarbene Platten (Pe., Soc. 69, 1442;Pe.,N., Soc. 
76, 832). — CjjHioö« + H t S0 4 . Orangerote Nadeln. Wird durch Wasser völlig in seine 
Komponenten zerlegt (Pe., Soc. 68, 207). 

5.8'.4' - Trioxy - 7 - methoxy ■ f lavon , Luteolin - HO 

7-methyläther C 18 H, t O„ s. nebenstehende Formel. B. Aus /^^ COs ~ch 0H 

Luteolin-5.7.3'-trimethylather-4'-äthyläther duroh Kochen „ I h / — \ _ 

mit Jodwasseretoffsäure (D: 1,9) oder besser durch Erhitzen 0Ma ° ^^^0^ v ' \_y UÄ 
mit gleichen Raumteilen Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und Eisessig (Diller, v. Kostaneoki, 
B. 84, 1462). — Blättohen (aus viel Alkohol). F: 270°. Schwer löslioh in Alkohol. — Färbt 
Beizen an. 

6.7.8' - IWoxy - 4' - methoxy - flavon , Luteolin - ho 

4'-me£hyläthar C„Hj,0 6 , s. nebenstehende Formel 1 ). B. f-^f co ~^cu ? H 

Aus dem in der Petersilie vorkommenden, nioht rein isolierten | " /~~\ n __ 

Glykosid ..Oxyapiinmethyläther" (s. in der 4. Hauptabteilung nu ' ---"'^ >-*- \_y ° UÄ » 

l ) Die sehoa von VoäOBBIOHTKN, B. 88, 2336 angenommene Konstitution wurde nach dem 
LiterBiur-Sohlaßtermln der 4. Aufl. diese* Handbuchi {1. I- 1910] von Orsterlk, Kt/RNY, 
Ar. 268, 388 und LOVSOY, ROBINSON, Sogasawa, Soe. 1880, 817 durch Synthese bestätigt. 

14* 
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unter Kohlenhydrate) durah Erwärmen mit Salzsäure (D: 1,01) (VoMMHiOHTtor, B. 83, 
2339). — Nadeln (aus Alkohol). F: 260°. Ziemlioh schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich 
in Äther. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure üuoresciert schwach grün. Löslich in 
Alkalien, AUcUicarbonaten und Ammoniak. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung schwarz- 
braun. — Geht durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure in Luteolin über. Durch Kochen 
mit 35°/oiger Kalilauge erhalt man Phloroglucin und eine bei 94 — 95° sohmelzende Substanz 
(Acetoisovanülon?), die sich mit Eisenchlorid nicht färbt und beim Schmelzen mit Ätzkali 
FrotocatechuB&ure liefert. 

5.8' - Dioxy - 7.4' - dimethoxy - flavon , Luteolin- HO 

7.4'-dimethyläther C„H,jO«, s. nebenstehende Formel. ^^-co- 

B. In geringer Menge bei 2-tagigem Kochen von B g m 
Luteolin mit 3 g Kaliumhydroxyd und 12 g Methyljodid u *' u u — -^O- 
in methylalkohohscher Lösung (Pxbkin, Hobsfaix, Soc. 77, 1321). — Fast farblose Nadeln. 
F: 224—225°. — Gibt bei der Zersetzung mit alkoh. Kalilauge bei 160° Isovanillinsäure. 

6 - Oxy -7.S'.4'- trimethoxy -flavon, Luteolin- HO 

7.8'.4'-trimethyläther C M H„0„ s. nebenstehende For- r^^,^ C0 ^CK 0CH * 

mel. JB. Bei 24-stdg. Kochen von 1 Tl. Luteolin mit 10 Tln. _ J l" /— \ n __ 

Kahumhydroxyd und überschüssigem Methyljodid in CH> '°'-~ '^0 ^ v 'V/ ,u,üa ' 
methylalkohohscher Losung, neben 6oder8-Methyl-luteolm-7.3'.4'-trimethyläther (S. 226) 
(Pebkxjs, Soc. €8, 211; P., Hobsfau,, Soc. 77, 1316, 1319). — Citronengelbe Nadehi (aus 
Alkohol). F: 161—163° (P., H.). Ziemhoh schwer löslich in Alkohol; unlöslioh in wäßr. Alkali 
(P., H.). — Durch Zersetzung mit alkoh. Kaü entstehen Veratrums&ure und Phloroglucin- 
monomethylather (P., H.). 

6.7.8'- Trimethoxy- 4'- äthoxy- flavon, Luteolin- CH 8 o 

6.7.8'-trimethyläther-4'-äthyläther C^HjoO,, s. neben- f -^ r -' CC) ^CH ° CH * 

stehende Formel. B. Durch Eintragen von 2.4.6-Trimeth- | | m /— \ 

oxy- w- [3-methoxy-4 -äthoxy-benzoyl]-acetophenon in va » u -— ' ^ o -^ \_/»m»-* 
warme JodwasBerstoffs&ure (D: 1,7) (Dillkb, v. Kostanxcki, B. 84, 1451). — Nadeln (aus 
Xylol). F: 222—222,5°. In viel Alkohol mit bläulicher Fluorescenz löslich. 

5 - Oxy - 7.8'.4' - triäthoxy - flavon , Luteolin - Ho 

7.8'.4'-trläthyläther GqHnO«, s. nebenstehende ,--^y' C0 -CH 9 C * H * 

Formel. B. Entsteht aus Luteolin durch Kochen mit „ i " /—\ „, „ 

Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (Pebkin, Soc. 6», 800; CjHs ° " ^-"^ o / c \_/ ° C * H « 
Herzig, JH. 17, 421) und wird über das Acetylderivat gereinigt (H.). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 140—143° (H.). Fast unlöslioh in kaltem Alkohol (P.); unlöslich in Alkalien 
(P.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali im Druckrohr auf 130° entsieht Diäthylätherproto- 
catechusaure (P.). 

6.7.S'.4' - Tetra&thoxy - flavon, Luteolin - tetra&thyläther C M H„0 9 = 

(CtHj-OjjCgH,^. ij, _ _ ,_ „ _ , . B. Neben Luteolin-7.3'.4'-triäthyläther aus Luteolin 
O — C>C,H,(0-U 1 H,) 1 

mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (Herzig, B. 80, 656; vgl. Peekdt, P. Ch. S. 28 [1913], 
No. 329). Aus Luteolin-7.3'.4'-triäthyläther mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (H.). — 
Farblose Nadeln. F: 153—155° (P.), 146—149° (H.). — Liefert beim Behandeln mit Jodwasser- 
stoffsaure Luteolin (H.). Zersetzt sich beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge schon auf dem 
Wasserbad (H.). 

Oxyapiinmethyläther C R H w O u , Formel I, s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlen- 
hydrate. 



CuHwO* 



HO CHtOOO 

^/CO^ CH OH n ,^'-,--00^^ OCH, 

O-L^J^ ^C ■ <Q>'O0Hi OH* ol 1^ ^.0 ■ <3> OCH, 



7.8'.4'- Trimethoxy - 6 - acetoxy - flavon, Luteolin-7.8.'4'-trlmethyläther-5-aoetat 
G-H lg O„ Formel n. B. Aus Luteolin-7.3'.4'-trimethyläther durch Aoetylierung (Pebkin, 
Hobbfall, Soc. 77, 1310). — Farblose Prismen. Leicht löslich in Alkohol. F: 156 — 158°. 

7.3'.4'- Triäthoxy- 6- aoetoxy- flavon, Luteolin- CHtOOO 
7.3'.4'-triäthyläther-6-acetat 0-H«0 T , s. neben- /n/COn ch OOiH* 

stehende Formel. B. Aus Luteolin-7.3'!4 , -triäthyläther „ _ . ii /-\ _. _ _ 

mit ßwigsäureanhydrid und Natriumaoetat (PRbkih, 0tH * ° ^^^0^ Q \_J>' oc *» 
Soc 89, 800). — Nadehi oder Blättchen (aus Alkohol). F: 183—185° (Hbbzio, M. 17, 423)» 
185—186° (P.). Schwer löslich in Alkohol (F.), Die Lösungen fluoresoieren stark blau (H.). 
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4' -Methoxy- 6.7.8'- triaoetoxy- flavon, Lute- CH»CO-o 

olin-4'-methyl&ther-5.7.S'-triaoetat C n H lg O,, 8. ^-'\^C0^ CH 9 GOCH« 

nebenstehende Formel. B. Aub Luteolin-4'-methyl- I I i< /—\ 

ather mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat (Von- ih >"»'ö'V\ / c ' \_/ ' ° CH » 
aKBlOHTKN, JB. 88, 2340). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 195°. Ziemlich schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Benzol. 

5.7.8'.4' - Tetraaoetoxy • flavon , Iiuteolin • tetraaoetat C M H,*0 10 — 

(O^-COO^CeH,^ 11 . B. Durch Kochen von Luteolin mit Essig- 

X) — O • v/gitg(0 • CO ■ Oii s )g 
saureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (Pebkin, Soc. 88, 209). — Nadeln (aus 
Alkohol). Erweicht bei 212° und schmilzt bei 220—222° (Vonqebichtks, B. 88, 2341). 
F: 222-224° (v. Kostanecxi, Rözyoxi, Tambob, B. 88, 3416), 222-225° (P., Hobsfall, £oe. 77, 
1320), 223-226° (Hebzig, B. 89, 1013 ; M . 17, 422). Schwer löslich in Alkohol (P., Soc. 69, 210). 

6 - Oxy - 7.8'.4' - tribenaoyloxy - flavon, HO 

Luteolin-7.8'.4'-tribenzoat C M H M 0„ 8. neben- ^V /CO^ CH ococ«Hj 

stehende Formel. B. Aus Luteolin mit Benzoyl- „_„„„! I JJ, / — \ n „ n „ „ 

chlorid und viel Sodalösung (Fleisches, B. 83, C,H5 co ° —— 0^ c \_/° 00 ( « Hs 
1186) oder mit Benzoylohlorid und Pyridin (Pkskin, Soc. 81, 1174). — Farblose Nadelchen. 
F: 219° (F.), 217—218° (P.). Unlöslich in Wasser, sehr Bchwer löslich in Alkohol (F.) und 
Benzol (P.). — Liefert beim Erhitzen mit BenzoeB&ureanhydrid Luteolintetrabenzoat (P.). 

4' - Methoxy - 6.7.8' - tribenzoyloxy - flavon , c «H» • CO • 

Luteolin - 4' - methyläther - 6.7.8' - trlbenaoat r^^.'' co .^0H o-CO-CgH» 

C„H M O l , 8. nebenstehende Formel. B. Durch Ben- „ m | | h /—\ 

zoyüerenvonLuteolin-4'-methylftther nach Schotten- C4U6 uu u ^ ^ o /C;V7'«'cm 
Baumann (Vongebiohten, J5. 88, 2340). — Nadeln. F: 235°. Schwer löslich in Alkohol, 
leichter in Benzol. 

6.7.8'.4'- Tetrabenzoyloxy - flavon, Luteolin - tetrabenaoat C^HmO^ = 
.COCH 
(C^Hj-CO-O^CjILXil . B. Aus Luteolin mit Benzoylohlorid und 

O — C • C,H,( O • CO • C H B ) a 
10°/„iger Natronlauge (Pebkin, Soc. 69, 210) oder mit Benzoylohlorid und Pyridin (Kiliani, 
O. Mayes, B. 84, 3578). Durch lV»-stdg. Erhitzen von Luteolin mit Benzoes&ureanhydrid 
auf 150° (Vongebichten, B. 88, 2341). Aus Luteolin-7.3'.4'-tribenzoat durch Erhitzen mit 
Benzoes&ureanhydrid (P., Soc. 81, 1174) oder durch Behandlung mit Benzoylohlorid und 
Pyridin (K., O.M.). - Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 200—201° (P„ Soc. 68, 210). Schwer 
löslich in Benzol (P., Soc. 69, 210). 

6 - Oxy - 7.8'.4' • tribenxolsulfonyloxy - HO 

flavon, Luteolin - 7.S'.4' - tribenzoleulfonat -- - ^ co ch ? so « CeHs 

C»HmO u S,, b. nebenstehende Formel. B. r „ H ,. Rni> , . Ji. /~\. n RO ,. r . H[ 

Duröb Schütteln von Luteolin mit Benzol- C " H6 8 ° ! ° ^ -" c \J'OSO,^, 
Bulfochlorid und Sodalöeung (Fleisches, B. 88, 1187). — Nädelchen (aus Chloroform + 
Äther). F: 189°. 

8.8- Dlbrom - 6.7.8'.4' - tatramethoxy - flavon, CH S o 

8.8-Dibrom-lut»olin-tetramethyl&tlier Cj^Bj,0,Br t , Br ,^^,-^ co ^ch ? CH » 

s. nebenstehende Formel. JB. Durch Einw. von alkoh. „„ „ | " s~\ n „„ 

Kalilauge auf 3.6.8-Tribrom-6.7.3'.4'-tetramethoxy-flava- CÄS ° V' o ^ c \_/ - ° CH * 
non (S. 210) (Fainbbbg, v. Kostaneoki, B. 87, 2626). — Br 

Nadeln (aus Eisessig + Alkohol). F: 261—262°. Fast unlöslich in Alkohol und Benzol. — 
Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure entsteht Luteolin. 

x.x - Dibrom - 6.7.8'.4' - tetraoxy - flavon, x.x - Dlbrom - luteolin C ls H a O„Br, = 
CuB^OJBr^OH)«. JB. Bei 2-tagigem Stehenlassen von Luteolin mit 2 Mol Brom in Essig- 
saure (Pbhkin, Soc. 69, 209). — Citronengelbe Nadeln (aus Essigsaure). F: 303°. Schwer 
löslich in Alkohol und Essigsäure. 

Tetraaoetat 0-H^oBr, = CjAOrBr^OCOCH,)«. B. Durch Kochen von x.x-Di- 
brom-luteolin mit JS^igsaureajihydrid und wasserfreiem Natriumaoetat (P., Soc. 69, 210). 

— Farblose Nadeln. F: 218 — 220°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

4. 7 - Oxy - 4 - oxo - 2 - [3.4.5 - trioxy - phenytj- co 0H 

[1.4-ehromen], 7 '- Oxy -2-[3.4.S- trioxy -phenyy- f 1 i? H ,-; 

chromon, 7.3'. 4'. S'-Tetraoxy- flavon C^H^O,, s. neben- ho-I^^J^. q^-c-S ">oh 
stehende Formel. B. Durch längeres Kochen von 3.4.5-Trimeth- . 

oiy-o)-[2.4-diathoxy-benzoyl]-aoetophenon bezw. 7.3'.4'.5'-Tetra- OH 

methoxy-flavon mä Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) (v. Kostanecki, Plattneb, B. 86, 2546). 

— Fast farblose Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 340° unter 
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Zersetzung. Ziemlich leioht löslioh in heißem Alkohol. Die Losung in Natronlauge iat orange- 
rot. Die gelbliche Lösung in kons. Schwefelsaure fluoresciert schwach grünlichgelb. — Färbt 
Tonerdebeize gelb an. 

CO - CH 
7.8'.4'.6'-Tetramethoxy-flavon Cw^O, = CH.OC.H,^ ^ c . B. 

Durch Einw. von Dimethylsulfat und Kalilauge auf 7.3'.4'.5'-Tetraoxy-flavon (V. K., P., B. 86, 
2545). — Nadeln. F: 191—192°. Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol. Die alkoh. 
Lösung fluoresciert violett, die gelbliche Lösung in konz. Schwefelsaure schwach grünlich. 
7.8'.4'.6' - Tetraaeetoxy - flavon C B H 18 O 10 =» 

CH.-CO'0-C^/ » „„ . B. Durch kurzes Kochen von 7.3'.4'.ö'-Tetra- 

oxy-flavon mit Essigsäureanbydrid und Natriumacetat (v. K., P., B. 86, 2546). — Blattehen 
(aus Alkohol). F: 216«. 

5. 5.7-IHoxy-3.4-dioxo-2-[2-oxy-phenyl]-chroman t 5.7.2' -Trioxy- 
3.4 - dioxo -flavan bezw. 3.6.7 - Trioxy - 2 - [2 - oxy -phenytj - chromon, 
3.5.7. 2' -Tetraoxy -flavon, 5.7.2'- Trioxy -flavonol C 15 rI 10 O„ Formel I bezw. II, 

HO HO 

I. rS /C °^ C0 9H H. r-S^ 00 ^« 3 °H 9 H 

LX ^h-o HO-U^o> 



H0 ■•,./-. O'^'V/ 

DaU »retin 1 ). B. Man hydrolysiert das aus den Wurzeln von Datisca cannabina erhält- 
liohe Glykosid Datiscin (s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) durch Biedende ver- 
dünnte Schwefelsäure und kryatallisiert das abgespaltene Datiscetin solange aus Eisessig, 
dann aus verd. Alkohol um, bis es im ZEiSELschen Apparat kein Alkyliodid mehr ent- 
wickelt (Kobczyäski, Mabchlbwski, C. 1906 II, 1265; M„ K., Bio. Z. 3, 296; vgl. 
Btkshousb, A. 98, 170). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 268—269°; ziemlich 
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (M., K.), äußerst leioht löslich in Äther, leicht 
in Alkohol, fast unlöslich in Wasser (St.). Leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe 
(St.; K., M.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz 
(M., K.). — Gibt beim Erwärmen mit Alkalien Phenol und Salicylsäure (M., K.), beim 
Schmelzen mit Kali Salicylsäure (St.). — PbCuHjO,. Gelber Niederschlag (St.). 

8.5.7.2'-Tetraaeetoxy-flavon, 5.7.2'-Tiiacetoxy-flavonol-aoetat, DatiBcetin-tetra- 

CO ■ C • O • CO • CH 
aoetat C M H M O 10 = (CH,-COO)AH, Vo _i; 0H ^^Jj^. B. Durch Kochen von 

Datiscetin mit Esaigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Kobczytäski, March- 
lkwski, C. 1006 II, 1265; M., K., Bio.Z. 8, 298). — Nadeln (aus Äther). F: 138°. 

3.5.7.2'-Tetrabenzoyloxy-flavon, 6.7.2'-Tribenzoyloxy-flavonol-benaoat, Daus- 

^COCOCO-CH. 
cetin-totrabenaoat O.A.O,,, = (C B B 4 COO),C,H,< _ ß Q H , .^.q H • Ä Au » 

Datiscetin und Benzoylchlorid in Pyridin (K., M., C. 1906 II,*1266; M., K., Bio. Z. 8, 298). 
— Nadeln (aus verd. Aoeton). F : 190 — 191°. Schwer löslich in Essigsäure, Alkohol und Äther. 
3.6.7.2'- Tetrabenaolsulfonyloxy • flavon, 6.7.2'- Tribenaolsulfonyloxy - flavonol- 
benaolsulforat, Dafisoetin-tetrabenzolsulfbnat C M H M O u S 4 = 

.COCOSO.CJff. 
(CJSL l -80 t 0)ß t 'E t <f t . £„„ n In ««• s - Aus Datiscetin und Benzolsulfochlorid 
n O — C* Cjii* ■ O • BOj • C|U t 

in Gegenwart von Pyridin (M., K., C. 1907 1, 1260; II, 700; Bio. Z. 8, 299). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 188°. Sehr schwer löslioh in Alkohol und in Äther. 

6. 6.7- 
3.4 - dioxo 

HO HO 



Dioxy - 3.4-dioxo-V- [4-oxy -phenytj-chroman, 5.7.4'- Trioxy - 
•a> - flavan bezw. 3.6.7 - Trioxy -2 -[4- oxy - phenyl] - chromon, 



m. ■' , V 4 N?° y~*v IV. A^ 4 \.OH 



3.6.7.4'- Tetraoxy -flavon, 6.7.4'-Trioxy-fUivonnl CuHiqOj, Formeini bezw. IV, 
Kampferöl (Robigenin, Rhamnolutin). Für die vom Namen „Kampferöl" abgeleiteten 

*) So formuliert auf Grund der naeh dem Liieraiur-Schliißn-rmln der 4. Aufl. dietes Hand- 
bnnh« [I. I. 19101 erschienenen Arbeiten von LfcSKiKWicz, MaBCHLaWBKl, B. 47, 1699; Kauf, 
&0BIK80K, 8oe. 127, 1971. 
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Namen wird in diesem Handbuch die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. — V. Im Java- 
indigo aus Indigofera arreota (A. G. PxBxnr, Soc. 91, 435). In den Kreuzbeeren, den Fruchten 
von Rhamnus cathartions (Tsohibch, Polacco, Ar. 288, 466; vgl. Oxsch, A. G. Px., Soc. 
105 [1914], 2355). In den Blüten von Delphinium consolida und Delphinium zahl als Glykosid, 
das durch Kochen mit verd. Schwefelsaure gespalten wird (A. G. Px., Wilkinson, Soc. 81, 
585; vgl. A. G. Px., Ptlchum, Soc. 78, 267). In den Blüten von Prunus spinosa als Glykosid, 
das durch Kochen mit verd. Salzsäure gespalten wird (A. G. Px., Paars, Soc. 85, 57). — 
B. Durch Kochen von KämpferoM'-methyläther (Kämpfend) (s. u.) mit konz. Jodwasser- 
stoffsaure (v. Kostansoki, közyoki, B. 34, 3723 Anm.). Bei längerem Erhitzen von 
Kampferol-5.7.4'-trimethylather (S. 216) mit konz. Jodwasserstoffs&ure <v. K., Lampe, 
Tamboe, B. 37, 2098). Aus Kämpferitrin (b. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrat«) 
durch Hydrolyse mit verd. Schwefelsäure (A. G. Px., Soc. 91, 438). Aus Robinin (s. in der 
4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) durch Zersetzung mit Saure <A. G. Px., Soc. 81, 
473; vgl. £. Schmidt, C. 1801 n, 121; Waljaschko, 3K. 36, 426, 431; 0.19041, 1609; 
Ar.Ü4a, 386, 391; 247, 447). — Gelbhche Nadelohen mit 1 H.O (aus Alkohol) (v. K., R.). 
F: 276—278° (A. G. Px., Soc. 81, 475), 276—277« (A. G. Px., Wi.), 275» <v. K., L. ( Ta.), 
271° (v. K., R.). Unlöslich in Wasser und Benzol, schwer löslich in Chloroform, löslich 
in siedendem Eisessig, leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton (Tsoh., Po.). Löslich 
in Alkalien mit schwach gelber Farbe (A. G. Px., Soc. 81, 475). Die gelbe Losung in konz. 
Schwefelsaure fluoresoiert nach einiger Zeit blau (v. K., R.; v. K., L., Ta.). Löslich in konz. 
Salpetersäure mit kirschroter Farbe (Tsoh., Po.). Liefert Salze mit Alkalien, desgleichen 
mit Mineralsauren in Gegenwart von Essigsaure (A. G. Px., Wi.). Gibt mit Eisenchlorid eine 
Bohwarzgrüne Färbung (Tsoh., Po.). — Reduziert FxHUNoeche Lösung stark und gibt mit 
ammomakauscher Silbernitratlösung einen Silberspiegel (Tsoh., Po.). Liefert mit Brom in 
Essigsaure 6.8.3'-Tribrom-kampferol (S. 217) (A. G. Px., Wi.). Gibt beim Erwarmen mit 
ca. 12%iger Salpetersäure auf dem Wasserbad 3-Nitro-4-oxy-benzoeBäure, 2.4-Dinitro- 
phenol und Oxalsäure (Wa., Ar. 247, 461). Gibt beim Schmelzen mit Alkali 4-Oxy-benzoe- 
Bäure und Phlorogluoin (A. G. Px. , Wi. ). Gibt mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methyl- 
alkohol 6 oder 8-Methyl-kämpferol-3.7.4'-trimethylather (S. 225) und andere Produkte, mit 
Bimethylsulfat und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol eine Verbindung CigH u O t (s. u.), 
eine Verbindung C^H^O« (s. u.) und eine Verbindung CUH^O,» (s. u.) (Wa., Ar. 247, 
451). Färbt Wolle auf Tonerdebeize goldgelb, auf Chrombeize braungelb, auf Zinnbeize 
oitronengelb, auf Eisenbeize olivbraun (A. G. Px., Soc. 81, 475; A. G. Px., Wi.); färbt mit 
Tonerde gebeizte Baumwolle gelb an (v. K., L., Ta.). — Salze: A. G. Px., Wi. KCi 5 H,0,. 
Wird durch Wasser unter Abscheidung des freien Farbstoffs zersetzt. — Hydroohlorid. 
Zersetzt sich bei 100°. — Hydrobromid. Zersetzt ßich bei 100°. — Ci 5 H, O, + HL Be- 
ständiger als Hydrochlorid und Hydrobromid. — C u Hi»0 6 -f H.S0 4 . Orangerote Nadeln. 

Verbindung C 17 H, 4 0.. B. Aub Kampferöl und Dimethylsulfat in Gegenwart von 
Kaliumhydroxyd und Methylalkohol, neben anderen Produkten (Waljaschko, Ar. 247, 
458). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 142—143°. Sehr schwer löslich in Methyl- 
alkohol. 

Verbindung CmH m 0». B. Durch erschöpfende Methylierung von Kämpferoi mit 
Dimethylsulfat in Gegenwart von Kaliumhydroxyd und Methylalkohol, neben anderen 
Produkten (Wa., Ar. 247, 460). — Fast farblose Prismen. F: 155—156°. 

Verbindung G, T H M lt . B. Durch erschöpfende Methylierung von Kämpferoi mit 
Dimethylsulfat in Gegenwart von Kaüumhydroxyd und Methylalkohol, neben anderen Pro- 
dukten (Wa., Ar. 247, 459). — Gelbe Nadeln mit »/» H,0 (aus Methylalkohol). F: 144—145°. 
Wird bei 106° wasserfrei. Sehr schwer löslich in Methylalkohol. 

Verbindung C«H n O ( . B. Aus Kampferöl, Äthyljodid und Kaliumhydroxyd in absol. 
Alkohol (Wa., Ar. 247, 451). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103—104°. 

6.7-Dioxy-4'-metboxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 8.5.7-THoxy-4'-methoxy-flavon, 
B.7-Dioxy-4'-methoxy-f lavonol CkHuO* Formel I bezw. II, Kämpfer-ol-4'-meth.yl- 
HO HO 

I. ,^y co ^-co • H. r-S-" 00 ^c-0H 

HoL^l^ o ^0H<^J>O0H» H0-L^ko--' - < \_) OCH » 



äther, Kämpferid *) — V. Neben Galangin in der Galangawurzel, Radix Galangae (von 
Alpinia officinarum Hanoe) (Jahns, B. 14, 2385). — Darat. Die Wurzel wird mit 90%igem 
Alkohol ausgezogen, der alkoh. Auszug verdunstet und der Rückstand wiederholt mit Äther aus- 
geschüttelt; man destilliert die äther. Lösung ab und gibt zum Rückstand etwas Wasser; die 
nach einigen Tagen ausgeschiedenen KrystaBe wäscht man mit Chloroform und 50%igem 

x ) Die whoD von HKR8TKIN, v. KOSTAKBCKI, B. 32, 318 angenommene Konstitution wurde 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. T. 1910] von Hkap, Robinson, 
Soc. 1926, 2336 durch «ine Synthese bestätigt. 
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Alkohol, krystallisiert sie zweimal au« 90%igem Alkohol um und löst sie in 30 — 10 Tb», 
heißem 75°/«igem Alkohol; beim Erkalten krystalliBiert Kämpfend ; das Filtrat gibt auf 
Zusatz von 0,2 Gew.-Tln. heißem Wasser eine Ausscheidung von Galangin und Kampf arid; 
das Kämpfend wird wiederholt aus 80%igem Alkohol umkrystallisiert und von einer hoch- 
schmelzenden Verbindung durch Losen in möglichst wenig kaltem absolutem Alkohol befreit 
(J.). Darat. aus Galangawurzel-Extrakt: Ciahician, Silbeb, B. 82, 861 ; Testoni, O. 30 II, 
331. — Gelbe Nadeln mit 1 H,0 (aus 90%igem Alkohol), die das Krystallwasser bei 130—140° 
verlieren (J.). Krystallisiert aus Methylalkohol in goldgelben Nadeln mit 1 CH 4 0, die "bei 
100° den Methylalkohol verlieren und eine matte strohgelbe Farbe annehmen (C, S.). Geruch- 
und geschmacklos (C, 8.). F: 227— 229° (C, S.), 221—222» (J.). Sublimiert teilweise unzer - 
setzt (J.). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in siedendem Chloroform und Benzol, löslich 
in Äther und Eisessig (J.). Löst sich in ca. 400 Tln. kaltem 90%igem Alkohol, leichter in 
siedendem (J.). Löst sich mit intensiv gelber Farbe in Alkalien, wenig in Sodalösung (J.). 
Verbindet sich mit Basen (J.). — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe; beim 
Stehenlassen tritt eine blaue Fluorescenz auf (J.; vgl. C, 6.). Löst sich in rauchender 
Schwefelsaure mit grauer Farbe, die auf Zusatz von überschüssiger Saure in Weinrot übergeht 
(J.). Die alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid olivgrün gefärbt (J.). — Reduziert Silber- 
nitratlösung und alkal. Kupferlösung (J.). Bei der Oxydation mit Salpetersaure (Di 1,18) 
entstehen Anissaure und Oxalsäure (J.). Gibt mit Brom in Eisessig 6.8-Dibrom-kampferol- 
4'-methylather (S. 217) (J.). Liefert beim Schmelzen mit Kali Fhlorogluoin, Oxalsäure und 
Ameisensäure (J.). Wird beim Kochen mit verd. Sauren nicht verändert ( J. ). Gibt mit Methyl- 
jodid und Kaliumhydroxyd in siedendem Methylalkohol 6 oder 8-Methyl-kämpferol-3.7.4'-tri- 
methylather (S. 225) und andere Produkte (Ciamician, Silbib, B. 32, 863; Testohi, O. 80 H, 
333; vgl. Wauabchxo, Ar. 247, 462, 463). — KCuHnO, + H.O. Gelb. Wird durch 
siedendes Wasser zersetzt (A. G. Pebkik, Wilsow, Soc. 83, 136). — Ca(G ie H u O,)^+ 2 H,0. 
B. Auf Zusatz einer unzureichenden Menge Ammoniak zu einer Lösung von Kämpfend 
und Galciumchlorid (J.). — BaC^HipO, + 2 H,0 (bei 120°). Orangegelber Niederschlag, 
der sich bald bräunt (J.). — PbC„H I0 O« (bei 120°). B. Durch Fällen einer alkoh. Kämpferid- 
Lösung mit alkoh. Bleiaoetat-Lösung (J.). Orangegelb, amorph. — PbC,«H 16 0. + PbO 
(bei ISO"). Braun (J.). 

Xampferol-methyläther, Khaxnnocitrin Cj, e H, t O, == C^HgOj'O-CH,. Zur Zusam- 
mensetzung und Konstitution vgl. Oesch, A. G. Pxbkin, Soc. 106 [1914], 2362. — V. In 
den Kreuzbeeren, den Früchten von Bhamnus catharticus (Tsohtrgh, Polacoo, Ar. 288, 
460). — Darst. Man schüttelt den wäßr. Auszug der Früohte mit Äther aus, verdunstet 
diesen und behandelt den Rückstand mit Alkohol, in dem Rhamnoeitrin unlöslich ist 
(T., P.). — Goldgelbe Nädelchen. F: 221—222°. Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und 
Chloroform, sehr schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in Aceton und Eisessig. Lös- 
lich in Alkalien und Ammoniak mit goldgelber Farbe, in konz. Schwefelsäure mit meer- 
grüner Fluorescenz, in Salpetersäure mit braunroter Farbe. — Reduziert FEBXlircnohe 
Lösung beim Kochen und gibt mit ammoniakalischer Silberlösung einen Silberspiegel. 
Färbt Tonerdebeize hellgelb, Eisenbeize grünbraun an. 

6.7.4'- Trimethoxy- 8.4 -dioxo-flavan bezw. 3-Oxy-6.7.4'-trimethoxy-flavon, 

CO -CO 
5.7.4'-T*imethoxy-flavonol C„H M 0, = (CH.OJ.C.H,^^ ß bezw. 

.OOC-OH •«••"• 

(CHjOJ.CÄ^ * «««•• :*ampferol-5.7.4'-trimethyl&thex. B. Beim Kochen 

N U — O ■ v«xi4 ■ O • Cti a 

der Eisessiglöaung von 6.7.4'-Trimethoxy-3-oximino-f]avanon (S. 217) mit 10%iger Schwefel- 
säure (v. Kostanegki, Lampe, Takbob, jB. 87, 2008). — Gelbhohe Nadeln mft 1 H.0 (aus 
Alkohol). F: 161 — 162°. Unlöslich in verd. Natronlauge. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure 
orangegelb und löst sich mit gelber Farbe und hellgrüner Fluorescenz. — Natriumsalz. 
Gelb. Schwer löslich. 

5 - Oxy - 4' - methoxy - 8.7 - diäthoxy - f lavon , HO 

6-Oxy-4'-methoxy-7-äthoxy-flavonol-äthyläther, ^-'\ ^CO^ c . or , H 

Kampftrol-4'-methylÄtoer-S.7-di&thylätherCÜBL,0,, n „ n | I " Vx 

s. nebenstehende Formel. B. Durch ÄthyKerung von c,Hs ° -~-"^ o ^c-<^>och, 
Kämpfend mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (Testoki, Q. 80 II, 334). — Gelbe Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 137—139°. Leicht löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser; 
löslich in warmer alkoholischer Kalilauge, aus der sich beim Abkühlen das KAliiimrö ilr. ab- 
scheidet. — Gibt bei der Spaltung mit Alkali Phlorogluoinmonoäthyläther und Anissäure. 

6.7.4' - Trimethoxy - 3 - aoetoxy - f lavon , 6.7.4' - Trünethoxy - f lavonol - aoetat, 

Kämpierol-8.7.4'-trimethyläther-8-aoetat C„H,.0 7 ==(CH.O) 1 ,C i H.<' CO i?" OCO ' CH3 . 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 190 — 191° (v. Kostanecki, Lampe, Tahbob, B. 37, 2098). 
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4'-Methoxy-&5.7-triacetoxy-flavon, 4'-Metfeoxy-5.7-diaoetoxy-flavonol-aoetat, 
Kämpferoi - 4' - methyläther - 8.6.7 - triaoetat C.Ä.O, = 

.CO-CO-COCH. 
(CH,C0-O) t 0,H 1 <; « . '. #. Duroh Kochen von Kämpfend mit Essigsäure- 

U — ij • Li»llj" U • OJbx* 

anhydrid (Ciamioian, Silber, B. 82, 862; Tkstoni, O. 80 II, 332) und wasserfreiem Natrium - 
aoetat (Jahns, B. 14, 2388). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 193—195° (C, S.; 
Tb.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol (J.). 

Kämpferoi - methyläther - triaoetat, Rhamnocitrin - triaoetat C..H..0« = 
CLAO.tO-OHaXO-CO-CH,),- Zur Konstitution vgl. Oesoh, A. G. Pebkin, Soc. 105 
[1914], 2362. — B. Durah Erhitzen von Rhamnocitrin (S. 216) mit getrocknetem Natrium- 
acetat und Essigsäureanhydrid (Tschibch, Polacco, Ar. 288, 462). — Nädelchen. F: 199° 
bis 200° (Tsch., Po.). 

3.5.7.4'- Tetraaoetoxy - f lavon , 5.7.4'- Triacetoxy - f lavonol - acetat, Kämpferoi- 
tetraaoetat C„H 18 O 10 = (CBVCO-0),C,H|<^_£ Q fi Q ^ CH . B. Man erhitzt 

Kämpferoi mit wasserfreiem Natriumaoetat und Essigsäureanhydrid (Tschibch, Polacco, 
Ar. 888, 467; A. G. Pebkix, Wilkinson, Soc. 81, 587; Waljaschko, Ar. 247, 449). — 
Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 116° zu schmelzen, ist bei 120° völlig flüssig, 
wird bei weiterem Erhitzen wieder fest und schmilzt dann abermals bei 181 — 182° (A. G. Pk., 
Wi.; Oesoh, A. G. Pe., Soc. 105 [1914], 2353; vgl. dagegen Wa.). F: 181° (v. Kostanecxi, 
R6iYcxi, B. 84, 3723 Anm.; v. Ko„ Lampe, Taubob, B. 87, 2099), 182° (Wa.), 182— 183° 
(TsCH., Po.). Ziemlich leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser 
(Wa.). 

Kämpferoi - 4' - methyläther - dibenzoat, Kämpfend • dibenaoat C w Hm0 8 — 

atHjO^O-OHjXOOO^Hj),. B. Durch Erhitzen von Kämpfend mit Benzoesäureanhydrid 
AHNS, B. 14, 2388). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + absol. Alkohol). F: 185—186°. 
Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol. 

4' - Methoxy - 8.6.7 - tribeiuioyloxy - f lavon, 4' - Methoxy - 5.7 - dibeiusoyloxy - 
flavonol - benzoat, Kämpferoi - 4' - methyläther - 8.6.7 - tribensoat C«H M 0, = 

.OOCOCOC.H. 
(C.HjCO-OJtC.Hy ii,r* ix Am! 1 B - Beim Behandeln von Kämpfend mit Benzoyl- 

chlorid in alkal. Lösung (Testoni, O. 80 DI, 332). — Farblose Krystalle (aus Eisessig). 
F: 177—178°. 

6.7-4'- Trimethoxy • 4 • oxo - 8 - oximino • f lavan , 8.7.4'- Trimethoxy - 8 - oxlmino - 

flavanon CiÄAN = (CH,0) 1 C,H,/ _* ( ^ cfl Q CH . B. Aus 5.7.4'-TrimeÜioxy- 

flavanon (S. 176) mit Amylnitrit und Salzsäure in siedendem Alkohol (v. Kostaxecki, Lampe, 
Tambob, B. 87, 2097). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 189—190° (Zers.)- — Löst 
sich in verd. Natronlauge mit hellgelber, in kon*. Schwefelsäure mit braunroter Farbe. — 
Gibt beim Kochen mit Eisessig und 10%iger Schwefelsäure 5.7.4'Trimethoxy-flavonol 
(S. 216). Färbt Kobaltbeize orangegelb an. 

6.8-Dibrom-6.7-dioxy-4'-methoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 6.8-Dibrom-8.5.7-tri- 
oxy -4'- methoxy -f lavon, 6.8-Dibrom-5.7-dloxy-4'-methoxy-f lavonol C 1( H I0 O,Br t = 

'^^O-icÄ-O-CH, W " (H ° )ABr '<0-^C.H 4 OCH,' " -™™' 
kämpferol-4'-methyläther. B. Durch Zutröpfeln von 1 Tl. Brom zu einer Lösung von 
2 Tln. Kämpfend in Eisessig (Jahns, B. 14, 2389). — Gelbe Nadeln. F: 224—225° (Zers.). 
Schwer loshoh in AlkohoL 

8.8.8'- Tribrom- 6.7.4'- trloxy- 3.4 -dioxo-f lavan bezw. 6.8.3- Tribrom - &6.7.4- 
tetraoxy-flavon, 6.8.3'-Tribrom-6.7.4'-trioxy-flavo»ol C 16 H 7 O e Br„ Formel I bezw. II, 

HO 
Br-,"^r CCK C-OH ? r 




ii. ™i I r m 

HO-L^ko^C 



\_V" 0H 



Br 



6.8.8'-Tribrom-kämpferoL B. Aub Kämpferoi und Brom in Essigsäure (A. G. Pebxin, 
WnjcnrsoH, Soc. 81, 587). — Hellgelbe Nadeln. F: 275—277°. Schwer löslich in heißer 
Essigsäure; löslich in Alkalien mit orangegelber Farbe. 
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7. 7.8-£H<xey-3.4-dioxo-2-{2-oxy-phenylJ-chroman, T.8.2'- Trloocy- 
3.4 - dioxo - flavan bezw. 3.7.8 - Trioxy - 2 • [2 - oocy -phenylj - chromon, 
3.7.8.2'-TetTaoxy-f lavon, 7.8.2'-Trioxy-flavonol C 16 H 10 O«, Formel I bezw. II. 

^/0O-, oo OH ^C°^OOH? H 

I. HoLJ^o^ H <_> E- HO-LJ^o/O^O 

HO HO 

B. Darob. Kochen von 7.8.2'-Trimethoxy-fIavonol mit konz. JodwasserBtoffsäure (Cohen, 
v. Kostaneoxi, B. 87, 2630). — Blaßgelbe Nadeln. F: 298° (Zers.). Leicht löslich in verd. 
Natronlauge mit rotgelber Farbe. — Färbt Tonerdebeize intensiv orangegelb, Eisenbeize 
braun bis schwarz. 

7.8.2'- Trimethozy- 3.4 -dioxo -flavan bezw. 8 -Oxy- 7.8.2'- trimethoxy -f lavon, 

.CO CO 
7.8.2*-Trimethoxy.flavonol OiAsOs-Ä-OW^^^^ Q bezw. 

CO • C ■ OH 
(CHj-O^Hj^^n n nn" Bm Dupo11 Koone11 einer essigsauren Lösung von 

7.8.2'-Trimethoxy-3-oxnuino-flavanon mit 10 /o"ger Schwefelsaure (C, v. K., B. 87, 2630). 
— Spieße (aus Alkohol). F: 212 — 214°. Die gelbe Losung in verd. Natronlauge scheidet beim 
Erkalten das gelbe, schwer lösliche Natriumsalz ab. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
grünlichgelb. — Färbt Tonerdebeize nur schwach gelb an. 

7.8.2' - Trimethoxy - 8 - acetoxy - f lavon , 7.8.2' - Trimethoxy - f lavonol - aoetat 
,GOCOC0CH, 
C«H X e0 7 = (CH 8 -0),C 9 H 1 / rt » _ _ _ " . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138—139° 

^0 — C'CgH^'O'CHg 
(C, v. K-, B. 87, 2630). 

7.8.2'- Trimethoxy - 4 - oxo - 8 - oxünino - flavan, 7.8.2'- Trimethoxy - 8 - oximino- 

.CO-C:NOH 
flavanon C„H 17 0,N - (° H »°)» C « H «\ _ ( i <c H . . CH • B - Duroh Zufügen von 

Amylnitrit und Salzsäure zu einer siedenden alkoholischen Lösung von 7.8.2'-Trimethoxy- 
fJavanon (C, v. K„ B. 87, 2629). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 170° (Zers.). Die Lösung 
in verd. Natronlauge ist gelb. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystaüe rot, die Lösung ist 
gelb. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure und Essigsäure 7.8.2'-Trimethoxy-flavonol. 

8. 7.8-Dioxy-3.4-dioxo-2-[3-oxy-phenyl]-chroman, 7.8.3' -Trioocy-3.4-di- 
oxo-flavan bezw. 3.7.8-THoxy-2-f3-oxy-phenyt[-chromon f 3.7.8.3 '-Tetraoxy- 
f lavon, 7. 8.3' -Trioxy-f lavonol C^H^O«, Formel Öl bezw. IV*. B. Durch Kochen von 

OO^ nn OH 




a^"^0O 

HO 

7.8.3'-Trimethoxy-flavonol mit konz. JodwasBeretoffBäure, neben harzigen Produkten 
(v. Kostaneoki, BaaLSXSVS3i.mi, B. 37, 2633). — Blaßgelbe, wasserhaltige Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 260°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber, in Alkalien mit 
bräunliohgelber Farbe. — Färbt Baumwolle auf Tonerdebeize orangegelb, auf Eisenbeize braun 
bis schwarz an. 

7.8.8'- Trimethoxy -8.4 -dioxo -flavan bezw. 8 -Oxy- 7.8.8'- trimethoxy -f lavon, 

•CO- CO 
7.aS'-Trimethoxy-flavonol CjA.O.^ICH.-OWH,^^ Q bezw. 

__ X30-C-OH * 

(CHj'OJjC^Hjs n . B. Duroh Kochen einer essigsauren Lösung von 

O — C'CgH^'O'CHj 
7.8.3'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon mit 10%iger Schwefelsäure (v. K-, Sohl., B. 87, 
2632). — Blaßgelbe Nadeln. F: 188—189°. Schwer löslich in Alkohol. In kalter Natronlauge 
unlöslich; beim Erwärmen entsteht ein gelbes Natriumsalz. Die Losung in konz. Schwefel, 
säure ist hellgelb. — Färbt Tonerdebeize blaßgelb an. 

7.8.8' - Trimethoxy - 8 - aoetoxy - f lavon , 7.8.8' - Trimethoxy - flavonol - aoetat 
C*Ä,0 7 - (CHj-OJAHi^^^ ^. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 165« (v. K., 
Sohl., B. 87, * * 
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8.7.8.3' -Tetraaoetoxy- flavon, 7.8.8' -Triaoetoxy- flavonol -acetat C,.H 1B O, = 
.COC-OCOCH. 
(CH s -C0-O),C,H 1 < rt m * ott - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166—167° 

(v. K., Sohl., B. 87, 2633). 

7.8.3'- Trimethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - f lavan , 7.8.3'- Trimetlioxy - 3 - oximino- 

GO-C-N-OH 
flavanon C lg H„0 9 N = (CH s -0) 2 C fl H / ._ . J?. Aus 7.8.3'-Trimothoxy- 

U — üü • O g JU.4 • (_> • UXI3 
flavanon (S. 177) mit Amylnitrit und Salzsäure in siedender alkoholischer Lösung (v. K., 
Sohl., B. 37, 2632). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 168° (Zera.). Leicht löslich in 
verd. Natronlauge mit gelblicher Farbe. — Gibt beim Kochen der essigsauren Lösung mit verd. 
Schwefelsäure 7.8.3'-Tnmethoxy-flavonol. Färbt Baumwolle auf Kobaltbeize bräunlich- 
gelb an. 

9. 7.8-Dioxy-3.4-dioxo-2-f4-oxy-phenyl]-chroman, 7.8.4'-Trioxy-3.4-di- 
oxo-f lavan bezw. 3.7.8-Trioxy~2-f4-oxy-phenyn~chromon, 3.7.8.4'-Tetraoxy- 
flavon, 7.8.4'-Trioxy-flavonol C u H 10 O 6 , Formell bezw. II. B. Durch längeres Kochen 

I. HO-L^L^ ^CH-/ ^>OH II. HO-l^i^ o ^.0-<^ ~^> OH 

HO ~ HO 

von 7.8.4'-Trimethoxy-flavonol mit konz. Jodwasserstoff säure; zur Reinigung kocht man das 
rohe 7.8.4'-Trioxy-flavonol mit EssigBäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat und 
verseift das entstandene 7.8.4'-Triacetoxy-flavonol-acetat durch kurzes Erwärmen mit 
Jodwasserstoffsäure (v. Kostanecki, Schbeibeb, B. 38, 2751). — Hellgelbe Nädelchen 
mit 1 H,0 (aus Alkohol), die bei 130° das Krystallwasser abgeben. F: 319° (Zers.). Löst 
sich in verd. Natronlauge mit orangeroter Farbe, in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe 
und schwacher grünlicher Fluorescenz. — Färbt Tonerdebeize orangegelb an. 

7.8.4'- Trimethoxy - 3.4 - dioxo - f lavan bezw. 3 - Oxy - 7.8.4'- trimethoxy - flavon , 

.CO- CO 
7.8.4'-Trimethoxy-flavonol C 1S H 18 0, = (CH.-OlAH,^^ c H , . ÜI t bezw - 

^COC-OH 
(CH S - 0),C 6 H 8 ^ » . B. Durch Kochen einer essigsauren Losung von 7.8.4'-Tri- 

O — C • C e Hj • O ■ CH S 
methoxy-3-oximino-flavanon mit 10%iger Schwefelsäure (v. K., Schb., B. 88, 2750)^ — 
Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. — Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge ein 
schwer lösliches, intensiv gelbes Natriumsalz. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hell- 
gelb. — Färbt Tonerdebeize hellgelb an. 

7.8.4' - Trimethoxy - 3 - acetoxy - flavon , 7.8.4' - Trimethoxy - flavonol - aoetat 
CO* P * O • PO ■ OTT 
C M H 18 0,-=(CH,0)AH a <^ .1 _ rt * Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 157» 

ü — C • CjH^ • O • CH 3 
(v. K., Schb., B. 88, 2751). 

8.7.8.4'- Tetr aaoetoxy - flavon , 7.8.4'- Triaoetoxy - flavonol - acetat C,jH lg O 10 = 

CO • C • O • CO • CH 

<CH,-CO-0),C.H,/ 11 * . J5. Durch Kochen von 7.8.4'-Trioxy-flavonol 

-* 1* •\ _ c-C,H 4 OCOCH 3 

mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., Schb., B. 88, 2751). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°. 

7.8.4'- Trimethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - f lavan, 7.8.4'- Trimethoxy - 3 - oximino- 

CO • C • N • OH 
flavanon C„H 17 0,N = (CH,-0)AH 2 < 0( J H Q H -0CH • B. Durch Zufügen von 

Amymitrit und rauchender Salzsäure zu einer siedenden alkoholischen Lösung von 7.8.4'-Tri- 
methoxytflavanon (S. 177) (v. K., Schb., B. 38, 2750). — Gelbliche Blättchen (auB Benzol). 
F: 152° (Zers.). Die Lösung in verd. Natronlauge ist gelb. — Geht durch Kochen mit Eis- 
essig -f lO'/jiger Schwefelsäure in 7.8.4'-Trimethoxy-flavonol über. Färbt Kobaltbeize 
bräunlichgelb an. 

10. G-Oxy-3.4-dioxo-2-[2.4-dioxy-phenyl]-chroman, ß,2'.4'-Trloxy- 
3.4 - dioxo -f lavan bezw. 3.6" - IHoxy -2- [2.4 - dioxy - phenytj - chromon, 

HO-r^r CO ^0O ? H HO ^^ C0 ^ 



m. ~" [^ 1 i" >-\, „„ iv 



CH< >OH '^^-^n/C C > 0H 



3,6.2'.4'-Tetraoxy-ftavon. 6.2'.4'-Trioxy-flavonol C, B Hi 0„, Formel III bezw. IV. 
B. Durch Kochen von 6.2'.4'-Trimethoxy-flavonoI mit starker Jodwasserstoffsäure (Bonifazi, 
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v. Kostaxbckj, Tahbob, B. 88, 00). — Blaßgelbe Nadeln mit 1 H t O (aus verd. Alkohol). 
Wird bei 130° wasserfrei, schmilzt bei 285°. Die Losung in verd. Natronlauge ist grünlich* 
gelb mit grünlicher Fluorescenz; die blaßgelbe Losung in konz. Schwefelsaure fluoresciert 
schwach grün. — Färbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize olivbraun bis fast schwarz an. 

e.8'.4'- Trimethoxy -3.4 -dioxo -flavan bezw. 8 -Oxy-0.2'.4'- trimethoxy -flavon, 

.CO CO 
e.2'.4'-Trimethoxy-flavonol C 18 H„0, = CH.OC.H,^^ _ Q bezw. 

CO • C • OH 

CH,-0'C,H,( ii . B. Durch kurzes Kochen von 6.2'.4'-Trimethoxy- 

x O — C • C e Hj(0 • CH,), 
3-oximino-flavanon mit Eisessig -f- 10°/«iger Schwefelsäure (B., v. K., T., B. 88, 90). — 
Blaßgelbe Spieße (aus Benzol oder Alkohol). F: 193°. Die grünlichgelbe Lösung in konz. 
Schwefelsäure entfärbt sioh nach einigem Stehen fast völlig und fluoresciert dann hellgrün. 
Färbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumsalz. Hellgelb. Sehr schwer löslich. 

6.2'.4' - Trimethoxy - 8 • aoetoxy - flavon , 6.2'.4' - Trimethoxy - f lavonol • aoetat 
PO • P ■ O • CO • CH 
CggH^O, = CHj-O-CjHj'y H * . Prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol). 

N 0' — C • C»H 3 (0 • CHg)j 
F: 162° (B., v. K., T., B. 89, 90). 

8.6.2'.4'-Tetraaoetoxy- flavon, 6.2'.4'-Triacetoxy-flavonol- aoetat C M H 18 O, = 
CO • P • O • PO • PH 

CH.-CO-0-C.H/ n * „ . B. Aus 6.2'.4'-Trioxy-flavonol durch kurzes 

~* • a \o— OC-H,(0-CO-CH,) t J 

Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (B., v. K., T., B. 89, 
91). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 163°. 

6.2'.4'- Trimethoxy - 4 - oxo - 8- oximino - flavan , e.2'.4'-Trimethoxy-8-oximino- 

flavanon OtAAN = CH.-OC.H.^^^ c H CH . B. Durch Zufügen von 

Amylnitrit und Salzsäure zu 6.2'.4'-Trimethoxy-flavanon (S. 177) in heißem Alkohol (B., 
v. K., T., B. 88, 89). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173—175° (Zers.). Die Lösung 
in Natronlauge ist gelb. — Geht durch Kochen mit Eisessig und 10°/<jger Schwefelsäure in 
6.2^4VFrimethoxy-flavonol über. Färbt Kobaltbeize orange, Uran-, Cadmium- und Blei- 
beize gelb, Kupferbeize braun an. 

11. 6-Oxy-3.4r-dioaco-2-[3.4-dloxy-pI*enyl]-chroman, ß.3'.4'~Trioaey- 
3.4 - dioxo -flavan, bezw. 3.6 - IHoxy - 2 - [3.4 - dioxy - phenylj - chromon, 
3.G.3'.4'-Tetraoxy-flavon, 6.3. 4' -Trioxy-f lavonol C, B H, O„ Formel I bezw. II. 

HO-f~V°°^CO 9 H „ ho^Y COn coh oh 

- - — "■■" ^ J - - ' V 



£h-<^_YoH I- L^-L, ^C <^J>-OH 



B. Man erhitzt 6.3'.4'-Trimethoxy-flavonol mit JodwaBserstoffsäure, acetyhert das Reaktions- 
produkt durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat und ver- 
seift das Aoetat mit Jodwasserstoffsäure (v. Kostaxecki, Kuoleb, B. 87, 781). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 336° (Zere.). Die alkoh. Lösung fluoresciert grünlich. Die Lösung 
in Natronlauge ist rotgelb. Wird durch kons. Schwefelsäure orange gefärbt und mit gelber 
Farbe und grünlicher Fluorescenz geltet. — Färbt Baumwolle auf Tonerdebeize orangegelb, 
auf Eisenbeize olivbraun an. 

e.8',4'- Trimethoxy -8.4 -dioxo -flavan bezw. 8 - Oxy - 6.3'.4'- trimethoxy-f lavon, 

XX) -CO 
6.S'.4'-Trimethoxy-flavonol C^O. = CH 8 • O • C A< __ ( 4 H . a H (0 . CH } *>«*• 

CO'C-OH * * ** 

CH s -0-C 6 H 8 <( m . B. Beim Kochen der EisessiglÖBung von 6.8'.4'-Tri- 

O — C • C S H S ( O • CH s ), 
methoxy-3-oximino-flavanon mit 10%ige(r Schwefelsäure (v. Ko., Ku., B. 87, 780). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 189—190°. Die alkoh. Losung und die gelbe Lösung 
in konz. Schwefelsäure fluoresoieren grünUoh. — Färbt Baumwolle auf Tonerdebeize gelb. 
— Natrium salz. Gelb. Sehr schwer löslich in Wasser. 

6.8'.4' - Trimethoxy - 8 - aoetoxy - flavon , 8.8'.4'- Trimethoxy - flavonol - aoetat 
CO • C • O • CO • CH 
CioH m 7 = CH.O-C.H,/ Jin-a,fxr^ • Nadeln < aus verd - Alkohol). F: 140—141" 

O — C'C t H a (0*CH.)f 
(v. Ko., Ku., B. 87, 780). 
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8.e.3'.4'-Tetraaoetoxy- flavon, e.S'^'-Triaoetoxy-flavonol-aoetat C,jH 18 O, = 

_ n „„ ,00-C-OCOCH. 

CH»-(K)O-0,H,<^_m I? B. Aus 6.3'.4'-Trioxy-flavonol durch kurze» 

Kochen mit EsBigsäureanhydnd und entwässertem Natriumaoetat (v. Ko., Ku., B. 87, 78t). — 

Nadeln (aus viel Alkohol oder aus Eisessig-Alkohol). F: 197 — 198°. Schwer löslich in Alkohol. 

8.8'.4'- Trimethoxy - 4 • oxo- 3 • oximlno - flavan, 8.S'.4'- Trimethoxy-8-oximino- 

CO ■ C • N • OH 
flavanon C„H 17 0,N = CH.OC.H,/^^ ß H (0 . CI , - B. Aus 6.3'.4'-Trimethoxy- 

flavanon (S. 177) mit Amylnitrit und Salzsäure in siedendem Alkohol (v. Ko., Kt;., B. 87, 
780). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 168° (Zers.). — Gibt beim Kochen mit Eisessig und 
10%iger Schwefelsaure 6.3'.4'-Trimethoxy.flavonol. 

12. 7~Oxy-3.4~dioxo-2-[2.4-dioxy-phenylJ-chroman, 7,2'.4'-Trioxy- 
3.4 - dioxo - flavan bezw. 3.7 - IHoxy -2 - [2.4 - dioxy -phenyl] - chromon, 
3.7.2'.4'-Tetraoxy-flavon, 7.2'.4'-Trioxy-flavonol C 14 H 10 0„ Formel I bezw. II, 

A\ / C °\ OH a\ / C0 \ OH 

Resomorin. Für die vom Namen „Resomorin" abgeleiteten Namen wird in diesem 
Handbuch die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. — B. Durch Kochen von 7.2'.4'-Trimeth- 
oxy-flavonol mit konz. Jodwasserstoff saure (v. Kostanecki, Lampe, Tbtülzi, B. 88, 94). 
— Laßt sich nur schwer krystalliBiert erhalten. Leicht löslich in starkem Alkohol; scheidet sich 
aus sehr verd. Alkohol gallertartig aus. — Färbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize olivbraun an. 
7.2'.4' - Trimethoxy - 8.4 - dioxo - flavan bezw. 8-Oxy-7.2'.4'-trimethoxy-flavon, 

7.2'.4'-Trta*thoxy-flavonol 0,^,0, = CH » OC « H »<o^ HC H,(OCH ) haSWm 

.COCOH * fc ** 

CHj-O-CgH,^ n , Resomorin-7.2'.4'-trimethyläther. B. Durch kurzes 

O — C- ^^(O-CHjJj 
Kochen von 7.2'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon mit Eisessig + 10%iger Schwefelsaure 
(v. K., L., Tb., B. 88, 94). — Blaßgelbe Spieße (aus Benzol oder Alkohol). F: 205°. Die gelb- 
uche Losung in konz. Schwefelsäure fluoresciert intensiv bläulichgrün. — Färbt Tonerdebeize 
hellgelb an. — Natriumsalz. Gelb. Schwer löslich. 

7.2'.4'- Trimethoxy - 8 - aoetoxy - flavon , 7.2'.4'- Trimethoxy - flavonol - aoet&t, 
Resomorin • 7.2'.4' - trimethyläther • 8 - aoetat C w H,.0, = 

CÖ'C-O'CO-PH 
CH,-OC e H,<( 11 ■ . Prismen (aus verd. Alkohol). F: 189—191» (v. K., 

— C • C 6 H s (0 • CHj), 
L„ Tb., B. 89, 94). 

8.7.2'.4'-Tetraaoetoxy -flavon, 7.2'.4'-Triaoetoxy-flavonol-acetat, Resomorüi- 

tetraaoetat C t3 H M 1 o = C!H,COOC a H,<^_ ( 4 CH(0 C( ^ CH) . B. Aus Resomorin 

durch kurzes Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., 
L., Tb., B. 88, 95). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129—130°. 

7.8'.4'- Trimethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - flavan , 7.2'.4'-Trimethoxy-8-oximino- 

CO • C • N • OH 
flavanon dAAN = CH,- O-C,^^ . B. Aus 7.2'.4'-Trimethory- 

flavanon (S. 178) in heißem Alkohol mit Amylnitrit und Salzsäure (v. K., L., Tb., B. 88, 
94). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 172° (Zers.). Löslich in verd. Natronlauge mit gelber 
Farbe. — Geht durch kurzes Kochen mit Eisessig + 10%»8er Schwefelsäure in 7.2'.4'-Tri- 
methoxy-flavonol über. Färbt Kobaltbeize gelb an. 

13. 7-Oxy-3.4-dioxo-2-[3.4-dioxy-phenyl]-chroman, 7.3'.4'-Trioxy- 
3.4 - dioxo m flavan bezw. 3.7 - IHoxy -2- [3.4 - dioxy - phenyl] - chromon , 

ff 



3.7.3'. 4'~Tetraoxy-flavon, 7.3 , .4'-Trioxy-flavonol C u H 10 O,, Formel III bezw. IV, 
UteUn. Für die vom Namen „Fisetin" abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch 
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die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. — V. und B. Im Holz von Rhus Gotinus (Eiaetholz) 
in Form eines an eine Gerbsäure gebundenen Glykosids (Fustin, s. in der 4. Hauptabteilung 
unter Kohlenhydrate), das beim Erwarmen mit- Mineralsäuren Fisetin abspaltet (Sohmtd, 
B. 19, 1736; vgl. Kooh, B. 6, 286). Frei und als Glykosid im Holz von Rhus rhodanthema 
(A. G. Pebkin, Soc. 71, 1194). Frei in den Blättern und Blüten von Rhus Toxicodendron 
(Giftaumaoh) (Acbee, Syme, Am. 36, 308). Im Holz von Quebracho Colorado (Argentinien), 
isoliert aus dem Extrakt des Holzes nach Kochen mit verd. Schwefelsäure (A. G. Fb., Gdsmell, 
Soc. 69, 1304). In den Früchten von Celastrus scandens (Wells, Reedeb, Chem. N. 96, 
199). Entsteht beim Kochen von Fisetin-7.3'.4'-trimetbyläther oder von Fisetin-7.3'.4'-tri- 
methyIäther-3-acetat mit konz. Jodwasserstoffsäure (v. Kobtakecki, Nitkowski, B. 88, 3589). 
Durch Kochen von Fisetin-3'.4'>dimethyläther-7-&thyläther mit konz. Jodwasserstoffsäure 
(v. K., Lampe, Tambor, B. 87, 790). — Darat. Man kocht Fisetholz mit sodahaltigem Wasser 
aus, verdunstet die Lösung bis zum spez. Gewicht 1,04 und kocht das nach dem Erkalten 
abgeschiedene braungrüne Pulver 6 Stdn. mit starkem Alkohol und etwas Eisessig; man 
konzentriert die alkoh. Losung und fällt sie mit alkoh. Bleiaoetatlösung, bis der Niederschlag 
anfängt orangerot zu werden, entbleit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff, engt auf die Hälfte 
ein und versetzt mit dem doppelten Volumen heißem Wasser; das ausgeschiedene Fisetin wird 
duroh wiederholtes Losen in siedendem Alkohol und Fällen mit dem gleiohen Volumen heißem 
Wasser gereinigt (Sch.). — Hellgelbe Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol) (v. K., L., T.), 
tiefgelbe Prismen mit 4 H t O (aus Essigsäure) (Soh.). Wird bei 110° wasserfrei (Soh.). F: 330° 
(Zers.) (v. K., L., T.). Fast unlöslich m kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aceton und 
Essigester, schwer in Äther, Benzol, Petroläther und Chloroform (Soh.). Die Losung in ver- 
dünnter alkoholischer Alkalilauge fluoresoiert dunkelgrün (Sch.). — Reduziert in der Wärme 
FxHUKOsohe Lösung und Silberlösung unter Spiegelbildung (Sch.). Gibt bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetersäure Oxalsäure und Pikrinsäure (Sch.). Bei Einw. von Luft auf 
die alkal. Losung entstehen Protocatechusäure und Resorcin (Herzig. M. 12, 182). Liefert 
beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin und Protocatechusäure (Sch.; vgl. He., M. 12, 183). 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure orange und gibt eine gelbe, grünlich fluorescierende 
Lösung (v. K., L., T.). Liefert mit konz. Schwefelsäure in Eisessig ein Additionsprodukt 
(A. G. Pe., Pate, Soc. 87, 648). Beim Erwärmen mit konz. Sohwefelsäure entsteht Fisetin- 
sulionsäure-(x) (Syst. No. 2633) (He., M . 17, 427). In der alkoh. Lösung erzeugt Bleiaoetat 
einen orangeroten Niederschlag, der sich leicht in Essigsäure löst <Sch.). Eisenchlorid bewirkt 
eine sohwarzgrüne Färbung und auf Zusatz von wenig Ammoniak einen schwarzen Nieder- 
schlag (Soh.). Fisetin gibt beim Kochen mit Methyl Jodid und Kaliumhydroxyd in Methyl- 
alkohol (Sch.) sowie bei Behandlung mit Diazomethan (He., Kximosch, M . 30, 536) Fisetin- 
tetramethyläther. — Tonerdebeize wird bei kurzem Ausfärben gelb, bei längerer Einw. 
orangegelb angefärbt (v. K., L., T.). — KC^HgOa. B. Aus Fisetin in Alkohol und Kalium - 
acetat (A. G. Pe., Soc. 76, 441). Gelbe Nadeln. Etwas löslich in Alkohol. — Verbindungen 
mit Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff. Orangefarbene 
Nadeln (A. G. Pe., Pa., Soc. 67, 649). — C„Hj O, + H.SO« (bei 110°). B. Beim Eintragen 
von konz. Schwefelsäure in einen kochenden Brei von Fisetin und Eisessig (A. G. Pe., Pa., 
Soc. 87, 648). Scharlachrote Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. 

7.8'.4'- Trimethoxy - 3.4 - dloxo - f lavan bezw. 3- Oxy- 7.8'.4'- trimefchoxy- flavon, 

CO 'CO 
7.8'.4'-Trimethoxy-flavonol C 18 H le O, - GH.-O-O.H,/ 1 bezw. 

CO-C-OH N u— on-u 6 n 3 (u-ori,), 

CH,-0-C,H s <' n , Fisetin-7.3'.4'-trimethyläther. B. Durch Koohen 

M> — C • L 6 H,(0 • CH S ). 
von 7^4'-Trimethoxy-3-oximino-llavanon mit Eisessig + 10%iger Sohwefelsäure (v. Kosta- 
necki, Nitkowski, B. 38, 3588). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 186°. Die alkoh. 
Lösung fluoresciert grünlich. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und schwacher 
grünlicher Fluorescenz. — Beim Kochen mit starker Jodwasserstoff säure entsteht Fisetin. 
Färbt Tonerdebeize hellgelb an. 

8.7.3'.4'- Tetrametnoxy - flavon , 7.8".4' - Trimethoxy - f lavonol - methyläther, 

.COCOCH, 
Fiaetin-tetramethyläther C„H 18 0, = CHg-OC,H,<' u ~* . B. Aus Fisetin 

o — c- 0^3(0*0^), 

mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol (Sohmtd, B. 19, 1746). Aus Fisetin 
und Diazomethan (Hekzig, Kumosch, Jf/30, 535). — Nadeln (aus Alkohol). F: 152 — 163° 
(Soh.), 149—150° (H., K.). — Gibt beim Koohen mit alkoh. Kali Fisetoldimethyläther 
(Bd. VIII, 8. 395) und 3.4-Dimethoxy-benzoesäure (H., M. 12, 187). 

8'.4' • Dimethoxy - 7 - äthoxy - 8.4 - dioxo - f lavan bezw. 8 - Oxy 8'. 4'- dimethoxy- 
7 - äthoxy - flavon, 8'.4' - Dimethoxy - 7-äthoxy - f lavonol C„H lg O, = 
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8'.4'-dimethyläther-7-äthyläther. B. Beim Kochen der Eisesaiglosung Ton 3'.4'-Di- 
methoxy-7-äthoxy-3-oximino.flavanon mit 10%iger Schwefelsäure (v. Kostaneoki, Lampe, 
Tambob, B. 87, 789). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193—194°. Die gelbe Losung 
in konz. Schwefelsaure fluoresoiert grünlich. — Färbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natrium- 
b als. Oelb. Sohwer löslioh. 

3.7.3'.4'- Tetraäthoxy- flavon , 7.3'.4'- Tri&thoxy - f lavonol - äthyläther, Fisetin- 

CO'C'O-C H 
tetraäthyläther C M H M 0, = 0,^-0 •C.H,^ Ji „ „* rt * ,, „ • B. Man kocht Fisetin 

mit überschüssigem Äthyljodid und Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol 4 Stdn. (Sobmtd, 
B. 10, 1746). — Nadeln {aus Alkohol). F: 106—107°; destilliert nioht unzersetzt; leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Sgh.). — Bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in Essigsäure entstehen 3.4-Diäthoxy-benzoesäure und 2-Oxy-4-äthoxy-phenyl- 
glyoxylsäure (HxBZia, M . 15, 694). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure bildet 
sich Fisetin-sulfonsaure-(x) (Syst. No. 2633) (H., M. 17, 426). Gibt beim Kochen mit 
alkoh. Kali Fisetoldiathyläther (Bd. VIII, S. 396) und 3.4 - Diäthoxy - benzoesäure (H., 
M. 18, 184). 

7.3 .4'- Trünethoxy - 8 - acetoxy ■ f lavon , 7.8'.4'- Trimethoxy- f lavonol- aoetat, 

XIOCOCOCH. 
Fisetin- 7.8'.4'- trimethyläther- 3- aoetat CjoHj.O, = CH, • • C,H,/ r _ „ . * % . 

H) — C • C«H 3 (0 "CHj), 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 170°; liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure 
Fisetin (v. Kostaneoki, Nitkowski, B. 88, 3589). 

3^4' - Dimethoxy - 7 - äthoxy - 8 - aoetoxy - f lavon , 8'.4'- Dimethoxy - 7 - äthoxy- 
f lavonol - aoetat , Fisetin - 3'. 4'- dlmethyläther - 7 - äthyläther - 3 • aoetat Cj.HmO, = 

.CO-COCOCH. 
C l H 6 -OC e H s <( m * . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 162—163° (v. Kosta- 

O — C • C 6 H,(0 • CHj), 
nxcki, Lampe, Tambob, B. 37, 789). 

3.7.3'.4'-Tetraacetoxy-f lavon, 7.3'.4'-Triacetoxy-flavonol-acetat , Fisetin-tetra- 

„ ,CO-COCOCH. 
aoetat C » H is°i° = CH 3-C°OC e H g <; o _^ CH(00 ^ CH) . B. Durch Kochen von 

Fisetin mit Essigaäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Schmid, B. 10, 1742; 
v. Kostaneoki, Lampe, Tambob, B. 87, 791). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200—201°; 
sehr sohwer löslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol und Essigester, leicht in Chloro- 
form (Soh.). 

3.7.8'.4'- Tetrabenaoyloxy - f lavon, 7.3'.4' - Tribenzoyloxy - f lavonol - benzoat, 

XJOCOCOCH. 
Fisetin-tetrabenaoat C„H H O w = «JA-OO'O'CH,/^ ^ .q^ B - Aus 

1 Tl. Fisetin und 7 Tbl. Benzoesäureanhydrid bei 170° (Schmid, B. 18, 1745). — Nadeln 
(aus Chloroform und Alkohol). F: 184 — 185°. Sehr sohwer löslioh in heißem Alkohol, leichter 
in Essigester, sehr leicht in Chloroform. 

7.3'. 4'- Trimethoxy- 4- oxo- 8- oximino - flavan , 7.3'.4'- Trimethoxy - 3 - oximino- 

CO * C • N • OH 
flavanon C M H 17 0,N = CH,.0-C,H,<^^ HC ^^ B. Aus 7.3'.4'-Trimethoxy- 

flavanon (S. 178) in heißem Alkohol mit Amylnitrit und konz. Salzsäure (v. Kostaneoki, 
Nitkowski, B. 88, 3588). — Nadeln (aus Benzol). F: 183° (Zers.). Löslich in verd. Natron- 
lauge mit gelbhoher Farbe. — Gibt beim Kochen mit Eisessig + 10%iger Schwefelsäure 
7.3 .4'-Trimethoxy-flavonol. Färbt Kobaltbeize gelb an. 

S'.4'-Dimethoxy-7-äthoxy-4-oxo-8-oximino-flavan, 3'.4'-Dimethoxy-7-äthoxy- 

.COCrNOH 
3-oximino-flavanon G^^O^! = CA-OCA^^ . Ce H,(0 CH,),' B ' 3 '- 4 '- I>i - 

methoxy-7-äthoxy-flavanon (S. 178) mit Amylnitrit und Salzsäure in siedendem Alkohol 
(v. Kostaneoki, Lampe, Tambob, B. 87, 788). — Gelbliohe Nadeln (aus Benzol). F: 175° 
bis 176° (Zers.). Leicht löslich in verd. Natronlauge mit hellgelber Farbe; färbt sich mit 
konz. Schwefelsäure dunkelrot und gibt eine gelbrote Lösung. — Gibt mit Eisessig und 
10 %iger Schwefelsäure 3'.4'-Dimethoxy-7-äthoxy-flavonol (S. 222). Färbt Kobaltbeize 
orange, Uran-, Zink- und Bleibeize schwach hellgelb. 
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14. 5.7-JMoxy-2.4-dioxo-3~[4-oxy-phenyl]-chroman bezw. 2.S.7-Trioxy- 
3-[4-oxy-phenyl]-chromon, 2.5.7.4' -Tetraoxy-Uoflavon Cj 8 Hi O f , Formel I 
bezw. II. Diese Formeln -wurden früher dem Seuteltarein znerteilt, das nach dem 

ho HO 

i. r'V^oH.o-OÄ ii. rV 00 ^c-0 OH 

HO-l^^ 1 ^ ^CO HO^ x ^ 0/ COH 

Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] als 5.6.7.4'-Tetraoxy-flavon 
erkannt und demgemäß S. 210 eingeordnet worden ist. 



15. 5.7-IHoxy-2-oxo-4-f3.4-dioxv-phenyl]-[l.V-chromenJ, 5.7-JHoxy- 
4-[3.4-dioxy -phenyl] -Cumarin C 1S H 10 0«, Formel LH. 

OH 
r ^, • OH C»H»(0 • CO • CH S >2 

III. HO ^-^ IV. /C = CH 

HoL.J^ ^CO 

5.7 -Diaoetoxy- 4- [8.4 -diaoetoxy-pbenyl]- oumartn Cj^H lg O, , Formel IV. Zur 
Konstitution v gl. C iamioian, Silber, B. 28, 1393. — B. Bei 5-stdg. Kochen von 10 g 
Maclurin (Bd. VIII, S. 538) mit 60 g Essigsaureanhydrid und 60 g geschmolzenem Natrium- 
acetat (C, S., B. 27, 1629). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181—182°; unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol (C, S., B. 27, 1629). 



16. 6.7-IHoxy-3-oxo-2-[3.4-dloxy-benzal]- ^ -.. rf) oh 

cumaran, 6.7 - IHoxy - 2 - [3.4 - dioxy - benzalj- \ \ ' i /~\ 

cumaranon C w H 10 O„ s. nebenstehende Formel. HO / --0'- C:C!H 'w' OH 

HO 

8.7 - Dimethoxy - 8 - [8.4 - dloxy- benul]- cumaranon 

C 17 H u O,= (CHjO^H^^^iCH-CH^OH),. B. Aus 6.7 - Dimethoxy - cumaranon 

(Bd. XVH, S. 177) und Protocatechualdehyd in siedendem Alkohol in Gegenwart von Salz- 
saure JA. G. Pkbkik, WrisoK, Soc. 88, 138). — Orangerote Nadeln (aus verd. Alkohol). — 
KC I7 H u O ( . Orangerote, körnige Fällung. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C u H u O t . 

1. Oxy-oxo-Verbindung C lt H lt O t , Formel V ho 

oder VI oder VII, nebst Trimetbyl&ther CuHijO., ,, ^ ^«CHj)x„ B ho «H 

Trimathylathar-monoxim CytLo.N vmd Tri- v - ll ff H >-\ w 

methyiathar-biB-phenylhydraaon C„H«0«N 4 o ; L^^L_ .. c — <( ) oh 

b. Bd. XVH, S. 229, 230. 

HO 
VI. H *V J ?T >-\ <?) VII. ^- C(CH,)^H H ? ? H (?) 



2. Gallacetein QuH^O,, Formel VIII oder IX, und seinen Trimethylather C 1( H„0 ( 
s. Bd. XVH, S. 230, 231. 

p*\^C(CH8)\ ott HO OH ^^/0(CH 8 )^ OH HO OH 

Vin. 0:^J_ o ^^_^-j > . OH P) IX . H0.LJ^ __A=O:0 <?) 

HO HO 
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3. 5.7-LHoxy-4-oxo-6 oder 8-inethyl~2-[3.4-dtoxy-phenylJ-fl.4-chromenJ, 
5.7-Dioxy-6 oder 8-methyl-2-[3.4-dioxy-phenylJ-chromon, 5.7.3'.4''Tetra- 
oxy-6 oder 8-methyl-flavon, 6 oder 8-Methyl-luteolin C ls H lt O„ Formel I oder II. 

HO H ? 

HO-L/Lo/0— O 0H H0 V- O --C-O-0H 

x — y CH 3 

B. Aus 6 oder 8-Methyl-luteolin-7.3'.4'-trimethyläther (s. u.) durch Jodwasserstoffsäure 
(Pkekin, Horssaxl, Soc. 77, 1318). — Blattchen. F: ca. 307—309°. — Bei der Alkaliachmelze 
bildet sich Protocatechusäure. Liefert ein in farblosen Nadeln krystallisierendes, in Alkohol 
wenig lösliches Acetylderivat vom Schmelzpunkt 239—240° (bei raschem Erhitzen). 

6-Oxy-7.3'.4'-trirnethoxy-6oder8-methyl-flavon, 6 oder 8-Methyl-luteolin- 
7.8'.4'-trimothylSther C„H, a 8 , Formel III oder IV. B. Durch 24-stdg. Kochen von 1 Tl. 
Luteolin und 10 Tln. Kalium hydroxyd in Methylalkohol mit überschüsBigem Methyl Jodid, 

HO H0 

III. CH, r - r CO^ CH O-CH, IV . r-j- C ° CH 9-CHa 

-^ CHj 

neben Luteolin-7.3'.4'-trimethyläther (Pebxin, Soc. 69, 211; P., Hoksfaul, Soc. 77, 1316). 
Entsteht auch bei analoger Behandlung von Luteolin-4'methyläther (S. 211) (Vongbbichtbn, 
B. 33, 2340). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185—189° (V.), 191—192° (P.; P., H.). Natrium- 
methylat färbt die alkoh. Lösung intensiv gelb (V.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge bei 160° 
Veratrumsäure und 2.4-Dioxy-6-methoxy-l-methyl-benzol (P., H.). 

7.8'.4'-TMxnethoxy-6-acetoxy-6 oder 8-methyl-flavon, 6 oder 8-Methyl-luteolin- 
7.3'.4'-trimethyläther-6-aoetat C n H M T , Formel V oder VI. B. Beim Kochen von 

CH * C00 CHSC °^ CO OCH, 

V CHs'i^ -^ tu ^CH " L,a * VI 

" CH»O.I > /C_0<>-CH 3 0H.-O<A. O . 

'- / CHs 

6 oder 8-Methyl-luteolin-7.3'.4'-trimethyläther mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(V., B. 38, 2340). — Nadeln (aus Alkohol). F: 174—175° (V.), 175—176° (P., H., Soc. 77, 
1317). Die alkoh. Lösung fluoresciert bläulich (V.). 

4. 5.7-LHoxy-3.4-dioxo-6oder8-tnethyl-2-/4-oxy-phenylJ-chroman, 
5.7.4'-Trioxy-3.4-dioxo-6 oder 8-methyl-flavan bezw. 3.5.7- Trioxy - 6 oder 
8 - methyl- 2 -[4- oxy -phenylj -chromon, 3.S.7.4'-Tetraoxy-B oder 8-methyl- 
flavon, R.7.4' - Trioxy - 6 oder 8 - methyl - flavonol C,,H lt 0, = 

X!0-CO .COCOH 

(HO),(CH 8 )0,H< o _ 6h CÄ 0H bezw. (HO),(CH,)C^< o _ , w 0H , O oder 8-Me- 

thy l-kämpferol. 

6 - Oxy - 8.7.4'- trimethoxy - 6 oder 8 - methyl - flavon , 6 - Oxy - 7.4'- dimethoxy - 
6 oder 8-methyl-f lavonol-methyläther, 6 oder 8-Methyl-kämpferol-8.7.4'-trimethyl- 
äther C^HnO«, Formel VII oder VEl B. Durch 24-stdg, Kochen von 3 g Kampferöl, gelöst 
in 25 cm* absol. Methylalkohol, mit dem Doppelten der berechneten Menge Methyljodid 

HO H ? nn 

vii. oh,.^ y co ^ c ° ™> viii fT fr ^ 

chso.I^Ao J-C>o-cm ohvo-LA /0-O-°-c H8 

N - X CHs 

und Kaliumhydroxyd, rieben anderen Produkten (Waljasohko, Ar. 247, 453). Durch Er- 
wärmen von Kämpfend (S. 215) mit der berechneten Menge Kaliumhydroxyd und über- 
schüssigem Methyljodid in methylalkoholischer Lösung am Rückflußkühler, neben anderen 
Produkten (Ciamician, Silber, B. 33, 863; vgl. W.). — Strohgelbe Blättchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 178° (C, S.; Tbstoni, Q. 80 II, 333), 175—176° (W.). Sohwer löslich in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol (W.). 

5. Oxy-oxo- Verbindung C M H M O s , Formel I (S. 226). 
Trimethylbrasilon C w H 18 0, , Formel II (S. 226). Zur Konstitution vgl. : Pkbkik, Ray, 

Robinson, Soc. 1827, 2096 ; 1828, 1507 ; Pfeiffer, Oberuw, B. 60 [1927], 2145 ; Pfei, , Anoern, 
BEILSTEIXb Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 15 
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Haack, Willems, B. 81 [1928], 839, 1924. Über frühere Konstitutionsauffaesungen vgl. 
Perktn, Soc. 81, 1019; Pub., Robinson, £oe. 88, 498; 86, 382. — 2?. Bei allmählichem Zusatz 

r"-, ——CO f^l" * f^' co ~— .-^^.O-OHi 

HO ^ /^o-CHsCOCH»^- -- 0H ' OH > -'-v/^oOHrOOOH|/ xx- OCH « 

einer Losung von 30 g Chromsäure in wenig Wasser zu einer Lösung von 50 g Brasilin-tri- 
methyläther (Bd. XVII, S. 196) in 250g Eisessig unterhalb 25°(Gilbody, Perkin, Soc. 81, 1041 ; 
vgl. Gn,., Per., Chem. N. 79, 94; v. Kostanecki, Lampe, B. 86, 1670; Herzig, Pollax, M. 
23, 173). Entsteht auch aus BraBihn-trimethylather-acetat (Bd. XVII, S. 197) durch Einw. 
von Chromsäure in Eisessig in der Kälte (v. Ko., La.; vgl. Herzig, M. 18, 913; Her., Pol., 
M. 23, 167, 171). Beim Behandeln von 12 g Tetramethyldihydrobrasileinol (Bd. XVII, 
S. 218) in 60 cm 3 Eisessig mit 12 g Chromsäure in 20 cm 3 Wasser in der Kälte, neben anderen 
Produkten (Engels, Per., Robinson, Soc. 93, 1 144). — Farblose Krystalle (durch wiederholtes 
UmkrystaUisieren aus verschiedenen Lösungsmitteln) vom Schmelzpunkt 160° (En., Per., 
Ro., Soc. 83, 1144), 160—162° (Her., Pol., B. 36, 1221; vgl. Her., Pol., M. 23, 172, 174), 
165° (Zers.) (v. Ko., La.). Gilbody, Perkin, Soc. 81, 1041 (vgl. Per., Soc. 81, 1017 Anm.; 
B. 38, 841; En., Per., Ro., Soc. 93, 1144; Her., Pol., B. 36, 1221; Per., Ray, Ro., Soc. 
1928, 1510; Pfel, An., Haack, Wil., B. 81 [1928], 841, 842) erhielten nach einmaligem 
UmkrystaUisieren auB Alkohol oder Essigsäure ein bei 184 — 187" schmelzendes Präparat, 
dessen Schmelzpunkt nach dem UmkrystaUisieren aus Benzol auf 167° sank. Fast unlöslich 
in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig in der Kälte, löslich in Alkohol, 
Benzol und Eisessig in der Wärme (Gil., Per., Soc. 81, 1041). Ist optisch inaktiv (Her., 
Pol., Kluger, M. 27, 756). Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle orange und gibt eine 
gelbe Lösung (v. Ko., La.). Unlöslich in kalten Alkalien (Her., Pol., M. 23, 174; Gil., 
Per., Soc. 81, 1041). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt cder beim Kochen mit 
Alkalien in a-Anhyclrotrimethylbrasilon (Bd. XVII, S. 204) über (Per., Soc. 81, 1017, 
1018; Gil., Per., Soc. 81, 1043; v. Ko., La.; vgl. Her., Pol., M. 28, 174, 175). Durch Be- 
handeln mit kalter Salpetersäure werden Nitrooxydihydrotrimethylbrasilon (Bd. X, S. 380) 
und 5-Nitro-4-methoxy-salicylsäTire erhalten (Per., Soc. 81, 1020; Gil., Per., Soc. 81, 1048, 
1056; Bollina, v. Ko., Tambor, B. 86, 1676; v. Ko., Paul, B. 36, 2608; vgl. Per., B. 
35, 2946). Durch kurzes Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsäure erhält man zunächst 
3.4'.6'.7'-Tetraoxy-brasan (Bd. XVII, S. 203), das weiter zu 3.6'.7'-Trioxy-brasan (Bd. XVII, 
S. 184) reduziert wird (v. Ko., Lloyd, B. 88, 2193; vgl. Bo., v. Ko., Ta., B. 36, 1676). Bei 
10 Minuten langer Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure entsteht Pseudotrimethyl- 
brasilon (Syst. No. 2616), bei längerer Einw. bildet sich daneben ^-Anhydrotrimethylbrasilon 
( Bd. XVII, S. 203) (Her., Pol. , B. 37, 631 , 632). ^-Anhydrotrimethylbrasilon wird auch bei der 
Einw. von konz. Schwefelsäure auf in Alkohol suspendiertes Trimethylbrasilon erhalten (Her., 
Pol., M . 23, 176 ; v. Ko., Ll.). Liefert mit Hydroxylamm Trimethylbrasilon-monoxim (Her., 
Pol., B. 86, 398). Bei der Einw. von Methyl Jodid und Kaliumhydroxyd erhält man a-Anhydro- 
trimethylbrasilon-methyläther (Bd. XVII, S. 205) (Her., Pol., M. 28, 178; vgl. Her., Pol., 
M. 27, 757; Per., Ro., Soc. 95, 390). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart 
von Natriumacetat (Per., Soc. 81, 1018; Gil., Per., Soc. 81, 1045; Her., Pol., M. 28, 175; 
v. Ko., La.) oder bei längerem Kochen mit Essigsäureaahydrid allein (Her., Pol., M. 28, 
175) entsteht a-Anhydrotrimethylbrasilon-acetat (Bd. XVII, S. 205). Mit Phenylhydrazin 
in Eisessig entsteht beim Erhitzen auf dem Wasserbad hauptsachlich eine Verbindung 
CjsHmOiN, oder CjjH^C^N, (s. u.) (Her., Pol., JB. 38, 2166); erhitzt man sofort auf die 
Siedetemperatur des Eisessigs, so erhält man Desoxytrimethylbrasilon (Bd. XVII, S. 183) 
(Her., Pol., B. 88, 2166; vgl. Per., Soc. 81, 1018; Gil., Per., Soc. 81, 1046; Per., Ray, 
Ro., Soc. 1827, 2094; Pfel, Ob., B. 60 [1927], 2142). 

Verbindung C^HmO^N,, vielleicht Formel III (vgl. 
Per., Ro., Soc. 93, 499) oder C„H„0 4 N„ vielleicht 
Formel IV oder V (vgl. Per., Ray, Ro., Soc. 1928, 
1508, 1509). B. Durch Erhitzen von Trimethyl- III. 
brasilon mit der 4-fachen Menge Phenylhydrazin und ^-v^C,— N(CeHs)-N (JH.- 

der 10-fachen Menge Eisessig auf dem Wasserbad ch»oL ' / CH ~° 

(Her., Pol., B. 88, 2166). Durch Kochen von Tri- 

CHa-O OCH| CHs-0 OCH» 




IV - I Njh, 



\ / __ S— / 



^ Hv ~ON:N0eH 6 ,-x^Ct!T:N.Ctfi)^ 
CH..0 .^L ^CH, , CH..O.I I _ i Hg 



CH2 
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methylbrasilon-monoxim mit der 5-fachen Menge Phenylhydrazin und der 10-fachen Menge 
Eisessig am Rückflußkühler (Heb., Pol., B. 88, 266). — Gelbe Nadelchen (aus Eeaigeeter). 
F: 239—242° (Heb., Pol., B. 38, 2166/. 

Verbindung CjnHjjOjNsfT/. B. Aus der Verbindung C 2fc H 2S 4 Nj oder C 86 H M 4 N t 
(S. 226) durch Behandeln mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in Gegenwart von Zink- 
staub oder durch direkte Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und darauffolgende Acetylie- 
rung des erhaltenen Produkts (Heb., Pol., B. 38, 266, 267). — Farblose Krystalle (aus 
Alkohol). F: 214 — 217°. — Wird durch Verseifung mit 10%iger alkoh. Schwefelsäure und 
folgende Behandlung mit Eisenchlorid in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt. 

Trimethylbrasilon-monoxim C, 9 H,,0 6 N = (CH3-0) 8 Ci,,H 8 0,(::N-OH). B. Durch 
Erwarmen gleicher Mengen von Trimethylbrasilon und salzsaurem Hydroxylamin in verd. 
alkoholischer Lösung auf dem Wasserbad (Herzig, Pollax, B. 86, 398). — Krystalle. 
F: 203—205° (Zers.) (Her., Pol., jB. 38, 398). — Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin 
in Eisessig am Rückflußkühler die Verbindung G^^O^ oder C s0 H M O 4 N s (S. 226) (Heb., 
Pol., B. 38, 266; vgl. Pebkin, Rät, Robinson, Soc. 1828, 1508, 1509). 

TrimethylbraBllon - mouoximaoetat (P) CyH a O,N = (CH, • 0) ? CijH,O,( : N • O • CO • 
CH.)(T). B. Durch kurzes Kochen von TrimethyJbrasilon-monoxim mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (Heb., Pol., B. 38, 398). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 179° 
bis 182°. 

Bromtrimethylbrasilon C 19 H„0 6 Br = (CH a ■ 0) 3 C, e H 8 O s Br. B. Durch Oxydation 
von Brombrasilin-trimethyläther (Bd. XVII, S. 197) mit Chromsaure (Heb., Pol., B. 38, 
398). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 225° unter Bräunung. — Gibt mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumaoetat Brom-oc-anhydrotrimethylbrasilon-acetat (Bd. XVII, S. 205). 



6. Hämatein CjkH^Oj, s. nebenstehende Formel. ZurKonsti- HO O 

tution vgl. Ekgels, W. H. Pebkxn, Robinson, Soc. 83, 1120. — // — -\ 

B. Das Ammoniumsalz entsteht durch Einw. von Luft auf eine ammonia- \ # 

kaiische Losung von Hämatoxylin (Bd. XVII, S. 219); man zerlegt |l /CH2 

es mit Essigsäure (0. L. Ebdmann, J.pr. [1] 38, 205; A. 44, 294; .-- y °^C0H 

E. Ebdmann, Schultz, A. 218, 236; Hummel, A. G. Perkin, „„1 L„ 

Soc. 41, 367; B. 16, 2337; En., W. H. Peb., Ro., Soc. 83, 1120, 1140) ao ^ ^0- 0H * 
oder durch Erhitzen auf 130° (Hesse, A. 108, 337, 338). Himatein HO 

entsteht ferner aus Hämatoxylin durch Einw. von Jod in Gegenwart von Quecksilberoxyd 
(Weselsky, A. 174, 100) oder durch Einw. von Natriumiodat (P. Mayer, C. 1804 II, 228). 
Beim Eintragen von 1 Mol Kaliumnitrit in eine .eisgekühlte Lösung von 1 Mol Hämatoxylin 
in Eisessig (Schall, Dballe, B. 28, 1433 Anm. 2). Läßt sich ferner durch Fermentation des 
Blauholzes (Kernholz von Hämatoxylon campechianum L. ) und Ausziehen mit Äther gewinnen 
(Halberstadt, v. Reis, B. 14, 611). — Darat. Man leitet durch eine Lösung von 15 g fein 
gepulvertem Hämatoxylin in 150 cm* Wasser und 15 cm 3 konz. Ammoniak 6 Stdn. unter 
Kühlung einen schnellen Luftstrom und gießt die Lösung in 250 cm* 10%ige warme Essigsäure 
(En., W. H. Peb., Ro.). Zur Darstellung aus Blauholzextrakt nach demselben Verfahren 
vgl. Hum., A. G. Peb. — Silberglänzende Krystalle. Läßt sich ohne Zersetzung auf 180° 
bis 200° erhitzen (Hal., v. Reis). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,060 Tic; 100 Tle. Äther 
lösen bei 20° 0,013 Tle.; schwer löslich in Alkohol und Essigsäure, unlöslich in Chloroform 
und Benzol (Hal., v. Reis). Löst sich in Wasser mit roter (E. Ebd., Schultz; vgl. O. L. 
Ebd.), in Alkohol mit rotbrauner (O. L. Ebd.), in Äther mit gelber Farbe (O. L. Ebd.; Hal., 
v. Reib). Leicht löslich in Alkalien; die Lösung in sehr verd. Natronlauge ist hellrot, in über- 
schüssiger Natronlauge bläulichpurpurn; Ammoniak löst mit braunvioletter Farbe; die alkal. 
Lösungen färben sich an der Luft allmählich rot und schließlich braun (Hum., A. G. Peb.; 
vgl. O. L. Ebd.). Reichlich löslich in konz. Salzsäure (E. Ebd., Schultz) mit carminroter 
Farbe (Hum., A. G. Per.). Gibt mit Blei- und Kupfersalzen blaue Niederschlage (O. L. Ebd.). 
— Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° sowie beim Lösen 
in kalter konzentrierter Sohwefelsäure die entsprechenden Isohämateinsalze (Bd. XVII, 
S. 222) (Htm., A. G. Per.; vgl. E. Ebd., Schultz). Durch Reduktionsmittel, wie Schwefel- 
wasserstoff (O. L. Ebd.), Ammoniumaulfid (Hum., A. G. Per.), Zink und Schwefelsäure oder 
Zinnchlorür und Natronlauge (E. Ebd., Schultz), wird die Losung des Hämateins entfärbt; 
beim Stehenlassen an der Luft tritt die Färbung wieder auf. Löst sich leicht in Alkalidisulfit- 
lösungen unter Bildung von farblosen, in Wasser sehr leicht löshohen Additionsprodukten, 
die durch Einw. von Säuren Hämatein zurückliefern (E. Ebd., Schultz). Bei der Methylierung 
mit Dimethylsulfat und Kalilauge entstehen Hämatein -tetramethyläther und Pentametbyl- 
dihydroh&mateinol (Bd. XVII, B. 231) (En., W. H. Peb., Ro.). — Färbt eisengebeizte 
Seide blauschwarz (Haack, D. R. P. 166087; Frdl. 8, 843; C. 1808 I, 620). Mit organischen 

15* 
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Säuren (Essigsäure, Oxalsäure) in Gegenwart Ton Metallozyden entstehen Doppelverbin- 
dungen, die ab Farbstoffe verwandt werden können (Haack). Zur Verwendung von Hamatein 
(bezw. Blauholz) in der Farberei vgl. : H. Rote, Die Chemie der natürlichen Farbstoffe, 1. Tl. 
[Braunsohweig 1900], S. 120 und 2. Tl. [Braunschweig 19091, S. 215; Fiebz-David, Kunstliche 
organische Farbstoffe [Berlin 1926L 8. 10; Zübelen in Üluianns Enzyklopädie der tech- 
nischen Chemie, 2. Aufl., Bd. V [Berlin-Wien 1930], 8. 116; Schutte, Tab. No. 938. 

(NH 4 ) I C 1 eH, O 6 . Violette Prismen. Löslich in Wasser mit intensiver Purpurfarbe, in 
Alkohol mit braunroter Farbe; gibt mit den meisten Metallsalzen farbige Niederschlage 
(O. L. Ekd.). Sehr zersetzlich; verliert bei 130° alles Ammoniak (Hesse). — NaC ia H u ö a 
(A. G. Per., Soc. 76, 443). — KC, 8 H u O«. B. Durch Einw. von Kaliumaoetat auf Hamatein 
in alkoh. Lösung (A. G. Peb.; vgl. O. L. Ebd.). Schwarze Körner; wenig löslich in Alkohol 
mit roter Farbe, etwas leichter in Wasser mit rotvioletter Farbe (A. G. Peb.). 

Hamatein- tetramethy läther CjoHtoO, = 0,^,0,(0 -CH,),. B. Bei der Methylierung 
von Hamatein durch Diroethylsulfat und Kalilauge, neben Pentamethyldihydrohamateinoi 
(Bd. XVII, S. 231); man trennt durah fraktionierte Krystallisation aus kaltem Essigester 
oder siedendem Petrolather, worin Hamatein-tetramethylather schwerer löslich ist (Engels, 
W. H. Pebktn, Robinson, Soc. 93, 1140). — Gelbe Prismen (aus Alkohol oder Essigester). 
Schmilzt bei 210° zu einem roten, zersetzlichen öl. Leicht löslich in siedendem Alkohol 
und heißem Essigester, schwer löslich in Benzol, fast unlöslich in Petrolather. — Beim 
Erwarmen mit verd. Kalilauge entsteht Tetramethyldihydrohamateinol (Bd. XVII, S. 231). 
Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit roter Farbe; durch Erwarmen mit 
Schwefelsaure, Eingießen der Lösung in Wasser und Lösen des entstandenen Niederschlages 
in heißer alkoholischer Salzsaure erhält man 5'-Oxy-7.8.6'-trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzo- 
pyryüumchlorid (Bd. XVII, 8. 223). 



3. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 14 6 . 

1. 5.7-Dioxy - 4 - oxo - 8 - üthyl - 2 - [3.4 - dioxy-phenytj-[l.d-chromen], 
5.7- IHoxy -8- äthyl -2- fS.4 - dioxy -phenylf - chromon , 5.7. 8'. 4L' - Tetraoxy- 
3-athyl-/lavon, 3-Athyl-luteotln C 17 H M <( s. neben- ho 

stehende Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen von T -"V ( ^co^. . c ^ H4 9 H 

2.4.6-Trimethoxy^-[3-methoxy-4-äthoxy-benzoyl]-butyro- ] Ji /~ \ OH 

phenon (Bd. VIII, S. 562) mit konz. Jodwasserstoffsäure HO-^-^o^- 1 ' \_/'"" 
(v. Kostabboki, Rözyoxi, B. 34", 3720). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 286—287*. 
In Alkalien mit gelber Farbe leicht löslich. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle gelb 
und. erzeugt eine gelbgrüne Lösung. 

Tetraaeetylderiv»t C M H M O 10 - (CH.COOJAH,^ >j"° h* (0 .00 CH } • Nadeln 
(aus verd. Alkohol); F: 129—130» (v. K., R., B. 84, 3721). * * * 

2. 5.7 - IHoxy - 3.d - dioaco - ß oder 8 - äthyl-2- [4-oxy -phenyl] - chroman, 
5.7.4 - Trioxy - 3.4 - dioxo - ß oder 8 - äthyl - flavan bezw. 3.5.7 - Trioxy- 
ß oder S-dthyl-2-M-oxy-phenylJ-chromon, 8.5.7.4'-Tetraoxy-ßoder8-äthyl- 
flavoH f 5.7.4t' - Trioxy - ß oder 8 - äthyl - flavonol C^H^O« = 

CO • CO PO • P ■ OTT 

(H0 « C A )C - H <O-0H.C Ä .OH ^ {H ° ) « (CÄ)C « H <0-C,C.H t .OH' 6 ^ 
H-Äthyl-kämpferoU 

5 • 0x7 - 4'- methoxy - 8.7 - di&tboxy • 6 oder 8 - äthyl- flavon, 5- Oxy- 4'- methoxy- 
7-äthoxy-e oder 8-ätayl-flavonol-Ethylather , oder 8-Äthyl-kämpferol-4'-m ethyl- 
äther-8.7-diäthyläther CHmO«, Formel I oder IL 



ho a Y 

I. CHs.-'-.-oo^oo^ n fY 00 ^"? 5 ? 

oa-oUv o X>° ,CH » C *'°--A o ^°-0 

OiH* 



P'OCiHg 

O 0H» 



B. Bei der Äthylierung von Kämpfend (S. 215) mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge, neben 
K*npferol^me*hylä^.3.7-di*tVkther (Testoot, Q. 80 TL, 334, 336). — Gelbe Nadeln 
(aus Petrolather). F: 125—126«. 
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f) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2q _240«. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 8 O e . 

1. ß'.4".S"-Trioxy - *.7 - dioxo -[dibenzo- 1.2' -.2.3; 1".2":S.G - cutnaronj- 
dihydrid-(4.7) 1 ), S.e'.T-Trioxy-l'.^'-diooco-brasandihydrid, S.e'.T-Trloxy- 
brasanchlnon C ie H»O e , Formel I. 



XCX}« "■-°o'.03~0.o. 



6'A".b" - Trimethoxy - 4.7 • dioxo - [dibenao - 1'2' : 2.3 ; 1".2" : 5.6 - oumaron] - dl- 
hydrid-(4.7) *), 8.e'.7'-Trlm6thoxy-bra«anohiiioii (von Pkbsih, Robimbon Trimethoxy- 
0-brasanohinon genannt) C w H, 4 0«, Formeln. B. Durch Oxydation von4'-Oxy-3.6'.7'-tri- 
methoxy-braflan (Bd. XVII, 8. 203) mit Chromtrioxyd und Eisessig (v. Kostahsoki, Lloyd, 
B. 86, 2200). Durch Behandeln von i'-Nitro-3^7'-trmiethoxy-4^aoetoxy-braBan (Bd. XVII, 
S. 204) mit Zinkstaub und Salzsäure in siedender alkoholischer Losung, Verdünnen mit Wasser 
und darauffolgendes Versetzen mit konz. Natriumnitrit-Lösung (Pbbkin, Robinson, Soc. 
96, 308). — Orangerote Nadeln oder tiefrote Fasern (aus Eisessig). F: 261—262° (P, R.), 
260° (v. K., Ll.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (v. K., Ll.). — Liefert 
mit Salpetersäure (D: 1,5) 2(T).4(?).5 oder 8(T)-Trmitro-3.6\7^trmiethoxy-brasanohinon 
(v. Kostanbcki, Lampe, B. 41, 2800). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure zu 
3.6'.7'-Trioxy-brasan (Bd. XVII, 8. 184) reduziert (v. K., Ll.). Bei der Destillation Über 
Zinkstaub entsteht Brasan (Bd. XVII, S. 84) (v. K., Ll.). Beim Erhitzen mit Zinkstaub, 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht 3.6'.7'-Trimethory-l'.4'-diacetoxy-brasan 
(Bd. XVH, S. 224) (v. K., Ll.). 

3.6'.7'-Triaoetoxy-braaanohinon C M H u O, = C, 6 H 4 0,(OCO-CH,) 3 . B. Durah Oxy- 
dation von in Eisessig gelöstem 3.4'.6'.7'-Tetraaoetoxy-brasan (Bd. XVM, S. 204) mit Chrom- 
säure (v. Kostanbcki, Lloyd, B. 86, 2200). — Gelbe Nadelchen (aus Eisessig). F: 281*. 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist grün. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub, Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat 3.r.4'.6'.7'-Pentaaoetöxy-brasan (Bd. XVH, S. 224). 

2(P).4(f>).5 oder 8(P) - Trinitro - 3.6V7' - trimethoxy - brasanoblnon CuHuOmN, = 
CjgHjO^NOtWOCH,),. 3. Durch Eintragen von 3.6'.7'-Trimethoxy-brasanchinon in 
Salpetersäure (D: 1,5) (v. Kostanbcki, Laufs, B. 41, 2800). — Orangegelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 276° (Zers.). Verpufft heftig beim Erhitzen auf dem Platinblech. 

2. Ä'.4".£"- Trioxv-6.7 -dioxo- [dibenzo-r.2':2.3; l".2":4.ß - cumaronj- 
dihydrid-iß.7) 1 ) CmH.0,, Formel HI. 



HO CHs-0 

in. L#k, ^v iv. 






0H S 



6'.4".6"- Trimethoxy • 6.7 - dioxo - [dibenao - 1'.2': 2.8; 1".2" : 4.5 - oumaron] - 
dihydrid - (8.7) 1 ) (von Pkbkin, Robinson Trimethoxy-a-brasanchinon genannt) 
GjJS..O*' Formel IV. B. Durah Behandeln von Nitro-a-ajmydrotrimethylbrasilon-aoetat 
(Bd. XVU, S. 206) mit Zinkstaub und Salzsäure in siedendem Alkohol, Verdünnen mit Wasser 
und Zusatz von Eisenchlorid, Chromtrioxyd oder Natriumnitrit (Pkbkin, Robinson, Soc. 
95, 395). Duron Oxydation von a-Anhydrotrimethylbraäilon (Bd. XVH, S. 204) mit Kalium - 
hypobromit in verdünnter alkalischer Lösung bei 0° (P., R.). — Braunes Krystallpulver 
(aus Eisessig). Schmilzt nicht bis 300*. Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv karmoisinroter Farbe und wird beim Verdünnen 
mit Wasser unverändert gefällt. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub, Essigsäureanhydrid 
und Eisessig in Gegenwart von etwas ZinkOhlorid 5'.4".5"- Trimethoxy -6.7- diaoetoxy- 
2.3;4.ö-dibenzo-cumaron (Bd. XVII, S. 225). Beim Kochen mit 3.4-Diamino-toluol in Gegen- 
wart von Eisessig und Natriumacetat entsteht das entsprechende Chinoxalinderivat (Syst. 
No. 4540). 

*) Zar Stellangsbecelahnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3. 
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Trimethoxy-a-brasanchinhydron CmHjoOjj^ C,»Hj 4 Oj + C M H v O § . B. Beim 
Behandeln von 7 g a-Anhydrotrimethylbrasilon (Bd. XvII, 8. 204) in Eisessig mit 4 g Chrom - 
trioxyd in -wenig Wasser in der Kalte (P., B,., Soc. 86, 396). — Tiefgrline krystallin>sche 
Masse (aus Eisessig). 

3. Lacton der [2.3.4.7 - Tetraoory - an thron - (»)- wT 00 "V» 

yUden-(W)J-e88igsäure, OaciistyrognlfofC^B^O^B. neben- H f? " 

stehende Formel. JB. Beim Erhitzen von 17 g p-Cumarsaure mit -- .-^0--^^-- 0H 

12 g Gallussäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf 60° Wft | L H 

(Slama, C. 1889 IT, 967). — Unlöslich in den gewöhnlichen HU '^--^CO ^^' UB 
Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter, in Kalilauge und Ammoniak 
mit grüner Farbe. 

Triaoetylderivat C M H M 0, = CLHjC^O-CO-CHj),. F: ca. 250* (im Vakuum) (8., 
C. 1888 n, 967). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 12 8 . 

1. 4.6 - IHoiro - 2 - [4 - oxy - phenylj -5-[4-oxy-ben»oyl]-pyrandihydrid 
„ „ „ HOC,H 4 COHCCOCH ^ 

0,.H M O, = OC-O-C-C H OH desmotrope Formen. 

4.6 - Dioxo - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - 5 - aniaoyl - pyrandihydrid C w H, e O. = 
CH.-0-C.BVCO HCCOCH 

r\X t\ A nn n mx Dezw - desmotrope Formen. B. Hinterbleibt bei 

OG — O — C • C 8 H.j * O * CH a 
der Rektifikation des rohen Anisoylessigsäure-äthylesters (Bd. X, S. 954) (Schoonjans, C. 
1887 II, 616). — Goldgelbe Blättchen (aus heißem Chloroform und Alkohol). Leicht löslich 
in Chloroform, schwer in heißem Alkohol, unlöslich in allen übrigen Lösungsmitteln. Wird 
von konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe gelöst; diese Lösung wird beim Erhitzen braun 
mit grüner Fluoresoenz, dann farblos. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid purpur- 
rot. Löslich in Ammoniak; wird beim Verdunsten des Ammoniaks unverändert abgeschieden. 
Die ammoniakalische, mit Salpetersäure genau neutralisierte Lösung gibt mit S Jbernitrai 
einen gelblichen, lichtbeständigen Niederschlag. 

2. 1.4 - Dioxo ~3-fx- oxy -ß- oxo -ß~ (2-formyl-phenyl) -dthylj-isochroman. 
(o - Oxy -2-fnrmyt -w -[1.4 - dioxo - isochromanyt-(3)J-acetophenon C,,H lt O e = 

.CO • CH ■ CH(OH) • CO • C.H. • CHO 
C,H 4 <^ ' . B. Bei der Einw. eines Gemisches von Salpeter« 

säure (D: 1,48) und Eisessig auf Bisdiketohydrinden bei 0° (Voswinckkl, B. 48, 466). — 
Prismen (aus siedendem Chloroform), Täf eichen (aus Eisessig). F: 211°. Unzersetzt sublimier- 
bar. Sehr wenig löslich in Benzol, Äther und Chloroform ; löslich in Alkalicarbonaten und 
Ammoniak mit gelbbrauner, in Alkalilaugen zunächst mit gelbbrauner Farbe, die bei weiterem 
Zusatz von Alkali in Indigoblau übergeht. — Durch kurze Einw. von Natronlauge entsteht 
eine isomere Verbindung 0,^,0. (s. u.). Bei längerer Einw. von Natronlauge unter Luft- 
zutritt bilden Bich Kohlensäure, Phthalsäure und Phthalonaldehydsäure. 

Verbindung C 18 H, t O.. B. Durch Einfiltrieren der frisch bereiteten Lösung von 
a)-Oxy-2-formyl-to-[1.4-dioxo-isochromanyl-(3)]-acetophenon (s. o.) in überschüssiger 
ln-Natronlauge in verd. Salzsäure (V., B. 48, 468). — FriBmen mit 2 H,0 (aus siedendem 
Eisessig). F: 240°. Ziemlioh schwer löslich in siedendem Eisessig. Löslich in Alkalicarbo- 
naten und in Ammoniak mit rotbrauner Farbe. Löst sich in Alkahlaugen zunächst mit 
braunroter Farbe, die bei weiterem Zusatz von Alkali in Indigoblau übergeht, — Beim Be- 
handeln mit Dimethylsulfat entsteht der Monomethyläther C,.H u 6 (s. u.). 

Verbindung C ls H 14 O e . B. Durch Behandeln der alkal. Lösung von a>-Oxy-2-formyl- 
<u-[1.4-dioxo-isochromanyl-(3)]-acetophenon mit Dimethylsulfat (V., B. 42, 469). — Prismen 
(aus Methylalkohol). Zersetzt sich oberhalb 240° allmählich unter Bräunung. Fällt aus der 
braunen Lösung in Alkalicarbonaten bei Zusatz von Säuren unverändert aus. 

Verbindung C M H u 7 . B. Durch Kochen von ru-Oxy-2-formyl-a>-[1.4-dioxo-iso- 
chromanyl-(3)]-aoetophenon mit Essigsäureanhydrid und einer geringen Menge frisch 
geschmolzenem Kaliumaoetat (V., B. 48, 469). — Prismen oder Säulen. F: 315°. Gibt 
mit Natronlauge erst nach längerem Kochen Blaufärbung. 

Verbindung C M H]«0». B. Durch Kochen von cu-Oxy-2-formyl-a>-[1.4-dioxo-isochrom- 
anyl-(3)]-aoetophenon mit Benzoylohlorid und einer geringen Menge frisoh geschmolzenem 
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Zinkohlorid (V., B. 42, 469). — Nadeln (aus Chloroform-Ligroin). F: 268°. Löst »ich in 
Natronlauge erat nach längerem Kochen mit blauer Farbe. 

Verbindung G u H«.ONi . B. Bei gelindem Erwarmen von 1 g tu-Oxy-2-formyl- 
cu-[1.4-dioxo-iaocnromanTl'(3)Vacetophenon mit 1,5 g Phenylhydrazin und 20 cm 8 Wasser 
(V., B, 42, 470). — Leuchtend rote Nadeln mit starkem Metallglanz (aus Ligroin). F: 209°. 
Unlöslich in warmer Natronlauge. 



g) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n - 2 «06. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H W 8 . 

1. 2.6.7 - Trioxy - 9 -J2 - oxy -phenyl] -fluoron H0 . ^ -/ c<C«Hi- OH)^,^^. . 0H 
C.JIjjOj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 Mol Salicyl- _ J | I |„ 

aldehyd und 2 Mol Oxyhydroohinon in alkobolisch-schwefel- "^ ^ — o — *=*-^ : 

saurer Lösung, neben 2.3 - Dioxy-xanthen (Bd. XVII, S. 161) (Liebermann , Lindenbaüm, 
B, 37, 2728, 2734). — Botbraune, cantharidenglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser. — Sulfat. Granatrote Krystalle. 

Tetraaoetylderlvat C^H^Ou = C„H»O t (0 CO- CH ? ) 4 . B. Aus 2.6.7-Trioxy-9-[2-oxy- 
phenyl] - fluoron beim Behandeln mit Esaigsaureanhydrid und Natriumacetat (Lie., Lin., 
B. 37, 2734). — Orangerote Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 223—224°. 

2.8.7-Trioxy-8-[6-nitro-2-oxy-phenyl]-fluoron C l( ,rL,0,N, ° 2lf '\ | 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Nitro-safioylaldehyd und Oxy- k ^ oh 

0< 



OH 



hydroohinon in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung (Heintschel, Uv 

B. 88, 2880). — Cantharidenglänzende Prismen oder Würfel. — H0 -f" | | ( 

CmHuOjN + B^SO, + 2 H,0. Braune Nadeln. ho L ^,^ ^c^ J : o 

Tetraaoetylderlvat C 1T H Jt O L ^ = Cj.EWNOjMOCOCH,),. Orangerote Nadeln (aus 
verd. Essigsaure)- F: 193° (Et., B. 88, 2881). 

2. 2.G.7- Trioxy -9- [4- oxy -phenyl)- fluoron HO ^^(WC^Hi-OH)^^^ OH 
C^Hj.O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus.1 Mol p-Oxy- | | | J 

benzaldehyd und 2 Mol Oxyhydrochinon in alkoholisch- ^ " — o- — ^.^ 

schwefelsaurer Lösung (Lixbxbmann, LutdXnbaum, B. 37, 2733). — Orangerote Nadeln. 
— Sulfat. Intensiv gelber Niederschlag. 

Tetraaoetylderlvat C„rL»,Oi = 0^,0,(0 • CO CH.)«. B. Beim Behandeln von 
2.6.7 - Trioxy - 9 - [4 - oxy • phenyl] - fluoron mit EssigBaureanhydrid und Natriumacetat (Lie. , 
Lin., B. 87, 2734). — Orangegelbe Nadeln. F: 242—243°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 14 O s . 

1. 3- Oxo-l.l-bis-J2.4-tHoxy -phenyl] -phthalan, 3.3-Bis-f2.4-dioxy- 
phenylJ-phthaUd C^H^O,, Formel I. Verbindungen, die vielleicht als Derivate hiervon 
anzusehen sind, Bind bei Dinitrofluorescein, Dibromdinitrofluorescein undTetranitrofhiorescein 
(Syst. No. 2835) eingeordnet. 

' c% - — co v rr 00 \r 



/° I T > I T > 



HO L I IJOH HOL J l >OH 



I. HO ^O* II. H0 ^^C >OH !"• CH ,.ofY C Y- r O.CH, 

HO-L^^I L^J-OH 

2. 3-Oxo-l.l-bi»-[3.4-dioxy-phenyl]-phthalan, 3.3-Bis-[3.4-dioxy- 
phenylf -phthalid, BrenxcaUchinphth alein C«Ä<0«. Formel II. B. Bei 3 bis 

4-stdg. Erhitzen von 3 Tln. Phthalsaureanhydrid mit 2 Tln. Brenzcatechin und 3 Thi. Zink- 
ohlorid auf 140 — 150° (Babyeb, Kochendöbfbb, B. SS, 2196; B. Meyer, Pfotenhauer, 
B. 40, 1443). — Krystalle (aus Benzol). Sintert zwischen 80° und 90°; besitzt keinen scharfen 
Schmelzpunkt (B. M., Pf., B. 40, 1444). Flüchtig mit Wasserdampf (B. M., Pf., B. 40, 1444). 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (B., K.). Mit roter Farbe löslich 
in kalter konzentrierter Schwefelsaure (B., K.). Die Losung in Alkalien ist blau (B., K.) 
und zeigt keine Fluorescenz (B. Meyeb, Ph. Ch. 84, 484). Die Lösung in Alkalicarbonaten 
iBt violett (B. f K.). Die waßr. Lösungf&rbt Lackmus deutlich rot (B. M., Pf., B. 40, 1444). 
— Liefert bei längerem Erhitzen mit ReBorcin auf 210—220° Fluorescein (R. M., Pf., B. 88, 
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3962). Gibt beim Erhitzen mit 3.5-Dibrom-0-reeorcy]säure (Bd. X, S. 382) und Zinkohlorid 
auf 170° Eosin (R. M., Pf., B. 40, 1447). 

8.8 -Bis -[4-oxy-8-m«tb.oxy-phenyl]- phthalid, Ouajaeolphthalain C»H„0„, 
Formel III (S. 231). B. Bei 3 — 4-stdg. Erhitzen von 15 g PhthaJhaureanhydnd mit 
26 g Gujacol und 30 g Zinntetrachlorid auf 110 — 115" (Baxyxb, KooHXNSÖBrxB, B. 83, 
2199). — Graugelbe Flocken. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Unverändert löslich in kalter 
konzentrierter Schwefelsaure mit kirschroter Farbe. Die Lösung in Alkalien und Alkali- 
carbonaten ist violett. 

__—■ — - CO -— — 

8.8-Bis-[8.4-dimethoxy-phenyl] -phthalid C M H„O e = G ^<QtfynioCKjY :p ®' 

B. Aus 1 Mol Phthalylohlorid und 2 Mol Veratrol in Petrol&ther in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid (Praxis, WBiZMAmr, Soc. 88, 1657). — Nadeln (aus Eisessig). F: 155°. Unlös- 
lich in Wasser, Sodalösung und Kalilauge, löslich in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. 

3.8 - Bis - [8.4 - diaoetoxy - phenyl] - phthalid, Bransoatoohinphthalein-tetraaoetat 

CO 
CjgHjjOjo = CeH t =^m^^;noT^g^r^O, B. Beim Kochen von Brenzcatechinphthalein 

mit Essigsäureanhydrid und etwas entwässertem Natriumacetat (B. Mhykb, Pfotenhattbb, 
B. 40, 1444). — Nadeln (aus Essigester). F: 155—156°. — Wird durch kalte konzentrierte 
Schwefelsaure sowie durch wäßrige oder alkoholische Natronlauge verseift. 

88 - Bis - [8 - mothoxy-4-bonaoyloxy-phenyl] - ^ co 

phthalid, O-uajaoolphthalein-dibenaoat Cj-H^iOg, i i \ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln von V-^^ fl / 

Guajaoolphthalein mit Benzoylchlorid und 10°/oiger cHi-O^V V x ,0'0Hi 

Natronlauge (Bakybb, Kochbndöbfxb, B, 98, 2199). — , __ _ I I I . , „_ , _ 

Gelbliche Würfel (aus Alkohol). — Wird von alkoh.KaH O.H*COO^^J k.^J 0C0 C.H» 
leicht, von konz. Natronlauge erst nach längerem Kochen verseift. 

8.8 - Bis - [8.4 - dibenaoyloxy - phenyl] - phthalid , Brensjeateohinphthalein-totra- 

CO— — — _ 

bensoat M H W 10 = CA^^rQ^.Q.QQTnjnT^ 0- **• Beim Schütteln von Brenz- 
catechinphthalein mit Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge (B., K., £.32, 2197). — Nadeln 
(aus Alkohol + EssigeBter). F: 201 — 202*. Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Essigester. 

8S-Bis-[8.4-bia-(8-nitro-bens»yloxy)-phenyl]-phthalid, Brenzoateohinphthalein- 

t©trakiB.[8-nitro-benw)at] C«H„0 lg N 4 = Gt^^^c^H^^GM^SO^Tk^ ' JB. 
Beim Schütteln von Brenzcatechinphthalein mit 3-Nitro-benzoylchlorid und lO'/jiger Natron- 
lauge (B., K., B. 22, 2198). — Krystalle (aus Alkohol und Essigester). Färbt sich leicht rötlich. 



h) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 a-280 6 . 

1. Lacton der 1 -0xy-3-oxo-2-[2-oxy-1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-hydrin- 
den-carbonsäure-(l), Lacton der 1.2'-DIoxy-3.1'.3'-trioxo-dihydrin- 
dyl-(2.2')-carbonsälire-(1) C lt H M 0„ Formel I. 

C»H« 0(OH)CCk C«H 4 C(0 0H»)0O N 

I. <i — ch— ^cC ~ n oi — ch —o<° 

Laoten der a^Oxy-l-methoxy-3^8'-trioxo-äJhydrLndyl-(S.&Voarbons&ore-(l) 
CjoHjjO«, Formel II. B. Durch Schütteln von [ß-Brom-a.y-diketo-^-hydrindyl]-indon- 
carbons&ure (Bd. X, S. 891) mit absol. Methylalkohol (Stadlxb, B. 85, 3962). — F: 198«. 

Laoten dar a'-Oxy-l-&thoxy-3.1^8'-trioxo-dihydrindyl-(a.a')-oarbona&ure-(l) 
C^H^O«, Formel III. B. Durch Schütteln von [^-Brom-a.y-diketo-fl-hydrindyl]-indon- 
oarbonsaure (Bd. X, S. 891) mit absol. Alkohol (St., B. 88, 3962). — Tafeln (aus Chloroform). 
F: 138°. — Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor entsteht Bis- 
diketohydrinden. Liefert beim Erhitzen auf 280° sowie beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure 9.10-Dioxy-naphthaoenohinon. Geht beim Erhitzen mit Alkali in [«.y-Diketo-^-hydrin- 
dyl]-indon-carbonsäure über. 

0«K«-O(O-0iHi)-0<K CeH4C(O0H t )-0Ov 
III. 06 ix -^0<° IV. Od <br -,oC 

Laoten der S-Brom-2'-oxy-l-methoxy-8J'.S'-trioxo-dihydrindyl-(a.a')-oarbon- 
slure-(l) C n H n 0(Br, Formel IV. B. Durch Bromieren des Lactons der 2'-Oxy-l-methoxy- 
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3.^3^trioxo-dihydimdyl-(2.20-carbonsäure-(l) in Eisessig (St., B. 85, 3963). — Nadeln 
(an* Eisessig). F: 198°. 

Lacton der 2-Brom-2'-oxy-l-äthoxy-8.1'.8'-trioxo- r<1tl «n.rm.vwv 

dihydrindyl-<8.2')-carbonBäure-<l> C M H M 0,Br,s. nebenstehende V' * T ***" v >0 

Formel. B. Durch Bromieren des Laotons der 2'-Oxy-l-äthoxy- oc ° oiP^S'CO 

3.1'.3'-trioxo-dihydrindyl-(2.2')-carbonsaure-(l) in Eisessig (St., v -C«h« 
B. 85, 3964). — Nadeln (ans Eisessig). F: 211«. 



2. Oxy-oxo-Verbindungen CjoH^O,. 

1. y-Laeton der 2- [1.3.6.8.9 -Pentaoxy-f luorenyl-(U)] -benzoesäure, 
y-Isactmi des 1.3.6.8.9-Pentaoxy-9-[2~carboacy~phenylJ-fluorens, IHresordn- 
phthalein CmH^O,, Formel I. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 10 Tln. 3.5.3'.ß'-Tetraoxy- 
diphenyl mit 7,5 Tln. Phthalsaureanhydrid und 12 Tln. Zinntetrachlorid auf 110—115° 
(Link, B. 18, 1654; vgl. Benedikt, Jttltus, M. 6, 181). Neben geringen Mengen 1.8-Dioxy- 
3.6-bis-[3.6-dioxy-phenyl]-fluoran(?) (Formel II, Syst. No. 2843) bei 2-stdg. Erhitzen von 

I > I >o 

I. HO X OH II. HO HO \ C // OH OH 

HO < J L. J -OH HO • L J-L J^oJO-L J ' OH 

1 Mol 3.ö.3'.5'-Tetraoxy-diphenyl mit 1 Mol Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure auf 120° (B., f., M. 5, 182; vgl. R. Meter, K. Meyer, B. 44 [1911], 
2679). — Nadeln mit 3 1 /, H,0 (aus Wasser) (B., J.). Beginnt bei 246° Bich zu schwärzen, 
ohne zu schmelzen (L.). Löslich in Alkalien mit indigoblauer Farbe (L. ; B., J.). — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge Diresorcinphthalin (Bd. X, S. 574) (L. ; B., J.). 
Zur Bromierung vgl.: B., J.; R. M., K. M., B. 44 [1911], 2680, 2683. Beim Erhitzen mit 
3.6.3'.6'-Tetraoxy-diphenyl entsteht 1.8-Dioxy-3.6-biB-[3.5-dioxy-phenyl]-fluoran(?) (B., J.). 

2. 2.3.12.13-Tetraoxy-lO-oxo-cöroaean, 2.3.12.13-Tetraoxy-cöroxon bezw. 
2.3.10.12.13-Pentaoxy-cöroxen f 2.3.12.13-Tetraoxy-cöroxenol G w M ll O i , 
Formel HI bezw. 17, Cörulin. Zur Konstitution vgl. Obsdobte, Bbewxb, Am. 28, 430 ; 96, 
157. — B. Bei der Reduktion von Corulein (S. 234) mit Zinkstaub und Ammoniak (Baeyer, 

LJ i X 

^■f "" CO I /°' 0H 

m. ^^ho^J-. iv. /y"y^- 

HO OH HO ÖH 

B. 4, 657). Aus Gallin (Syst. No. 2617) durch Einw. von konz. Schwefelsäure in der Kalte 
(Buohkjl, A. 208, 274). — Rotbraune Flocken. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig 
mit gelbgrüner Fluoreeoenz (Bu.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Bv.). 
— Oxydiert sieh an der Luft sehr leicht zu Corulein (Bae.; Bv.). 

8.8.10.12.18 -Pentaaoetoxy-oöroxen Cj^mOu = OCJEL/O CO- CH t )„ s. Bd. XVH, 
S. 228. 

3. 7.8-Oioxy-4-oxo-2-phenyl-3-[3.4-dioxy-benzal]-chroman, 7.8-Oioxy- 
3-[3.4-dioxy-benzall-flavanon C M H„0«, Formel v. 

OH OCHs 



' co ^0:0H-<(_^>OCH a 
HOL J-^ n ^ÖH-CiHs OHjOL ^L rt ^0H0iH» 



fT C0 "t cB -o-« vi. fT co i :cl 

k^ko^-^ « 15 » 0H,0L^/^ ^CH< 



HO 0H»0 

7.8-Dimethoxy-8-veratral-flavanon C M H M 0«, Formel VI. B. Aus 7.8-Dimethoxy. 
flavanon und Veratrumaldehyd in aUcoh. Salzsäure (KATSdHALOWHKT, v. Kostarxoki, B. 
87, 3171). — Hellgelbe Täfelohen. F: 196°. Loslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 
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i) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH 2 n-3o0 6 . 

Oxy-oxo-Verbindungen C^oH^O«. 

1. S.a.7-THoxy-I(CO).9-oder 8(CO).9-benzoylen-fhioron, Violein CwH.,,0,, 
Formel I oder II. B. Durch 2-stdg. Erwärmen von 1 Tl. 2.3.6.7-Tetraoxy-fluoran (Formel III, 

l- T I n. ! f in. ^OoC,. 

HO ,^ ^^ c -A,OH HO-^^«^.- -. -OH 

Syst. No. 2848) mit 7 — 8 Tln. konz. Schwefelsäure auf 120° und Eingießen der dunkelvioletten 
Lösung in Wasser (Thiele, Jaegeb, B. 34, 2619). — Dunkles Pulver. Löslich mit violetter 
Farbe in viel Nitrobenzol, Eisessig und Anilin. Bildet mit Alkalien indigoblaue Salze. 

2.6.7-Triaoetyldarivat C^H^O,, = C M H 7 O s (0 • CO • CH,),. B. Beim Kochen von Violein 
mit Essigs&ureanhydrid (Th., X, B. 84, 2620). — Braunviolettea Pulver (aus Essigester + 
Äther). Leicht loslich mit rotvioletter Farbe in Eisessig, Aceton, Chloroform urd Essigester, 
sehr wenig in Äther. 

2. I.fi.ß-Trioxy- 1(CO).9 oder 8(VO).9-benzoylen-ftuoron, Cö»ieteinC M H l0 O„, 
Formel IV oder V. Zur Konstitution vgl. Obndobst, Bbeweh, Am. 28, 430; 26, 141, 
154. — B. Durch Erhitzen von 1 TL Gallein (Syst. No. 2843) mit 20 Tbl. konz. Schwefelsäure 
auf 200° und Eingießen in viel Wasser (Baeyeb, B. 4, 656). Bei der Oxydation von Cörulin 

o o 

iv. J.^c. ^ v. _ ^L i 



:L 



■ oh o : L ,-zL „ ', L J • oh 



HO OH HO OH 

(S. 233) an der Luft (Buchka, A. 209, 274). — Warzen (aus konz. Schwefelsäure); bläulich- 
schwarze Masse, die beim Beiben Metallglanz annimmt (Bast.). Äußerst wenig löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, leichter in Eisessig mit sohmulzig grüner Farbe (Baey.; Btt.). 
Löslich in Alkalien mit grüner, in konz. Schwefelsäure mit olivbrauner Farbe (Baby.; Bit.). 
Leicht löslich in Anilin mit indigoblauer Farbe (Baey.). Löst sich in Pyridin mit grünlich- 
blauer Farbe; diese geht auf Zusatz von überschüssiger Essigsäure in Purpurrot über; die 
Lösung in Chinolin ist in der Hitze purpurrot unü ward beim Abkühlen grünlichblau, beim 
Verdünnen mit Chinolin grün (O., Bb., Am. 26, 142). — Wird vonZinkstaub und Ammoniak 
in Cörulin übergeführt (Baey.; Bu.). Bei der Zinkstaubdestillation wird 9-Phenyl-anthracen 
gebildet (Bu.). Leitet man in die wäßr. Suspension von Cörulein Schwefeldioxyd, bo geht 
es in Lösung, fällt aber beim Kochen wieder aus (O., Bb., Am. 26, 142). Mit Alkalidisulfiten 
bildet Cörulein leicht lösliche Doppelverbindungen (Bu.). — Über mineralnaure Salze des 
Cöruleins s. Heixeb, Lanökopf, C. 1906 II, 681 ; Deckeb, Fbllehbebg, A. 364, 40. Cörulein 
färbt Tonerdebeize grün, Eisenbeize braun an (Baey.). Es findet, namentlich auch in Form 
■seiner Disulfitverbindungen, als Beizenfarbtoff Verwendung (vgl. Schultz, Tab. No. 601). 
— Verbindung mit Methylamin C i0 H 10 O e + 2CH a N. Dunkelgrüne Masse (Gibbs, 
Am. Soc. 28, 1417). 

Schwer löslicher Cörulein-monomethylätherC^Hj.O, = CjoH^O-CH»). B. Aus 
Cörulein durch Kochen mit Ätzkali und Methyljodid in methylalkonoÜBcher Lösung; man 
destilliert Alkohol und Methyljodid ab und trennt den Rückstand durch l%ige Kalilauge 
in einen alkaliloslichen und alkaliunlöslichen Teil; letzterer besteht wahrscheinlich aus 
(nicht näher beschriebenem) Cöruleintrimethyläther; in der alkal. Lösung befinden sich 
zwei Monomethyl&ther, die sich durch Alkohol trennen lassen (Obnbobit, Bbeweb, Am. 
26, 144). — Dunkelgefärbte Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu sohmelzen. 
Löslich in Alkohol, Anilin, Aceton und Kalilauge mit olivbrauner Farbe. 

Leichter löslicher Cörulein -monomethyl&ther CLHijO, = Ct H 9 O»(OCH,). B. 
s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). Löslich in Aceton und Pyridin 
mit purpurroter, in Alkohol und Anilin mit grünlichblauer, in Kalilause mit heUsrüner 
Farbe (0., B., Am. 26, 145). K 

Cörulein-mono&thyläther C^HwO, = OaÄOJOCjHj). jB. Beim Kochen von 
Cörulein mit Athyljodid und alkoh. Kalilauge (0.,B.; Am. 26, 145), — Krystalle (aus Alkohol). 
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4.5.6 - Triaoetoxy - 1(CO).0 oder 8(CO).6 - benzoylen - fluoron, Cörulein - triacetat 
C,,H, e O, = C M H,Os,(0-CO-CHj) 8 . B. Beim Kochen von Cörulein mit Essigsäureanhydrid 
(Büchka, A. 209, 273) in Gegenwart von Natriumaoetat (Orndootf, Brrwer, Am. 26, 
142). Beim Erwärmen von 2.3.10.12.13-Pentaacetoxy-cöroxen (Bd. XVII, S. 228) mit Eisessig 
und Kaliumdichromat auf 65 — 70° (Bu., A. 208, 276; vgl. O., Br.). — Rote Nadeln (aus 
Eisessig). Loslich in Aceton, Alkohol, Chloroform und Benzol (Bu.). Äußerst leicht zersetz - 
lieh; zersetzt sich schon beim Abdampfen der Lösungen auf dem Wasser bad (Bu.). — Liefert 
mit ScVwef eldioxyd in essigsaurer Lösung ein farbloses AdditionBprodukt, das beim Erwärmen 
Sohwefeldioxyd verliert und das Triacetat regeneriert (Bu.). Mit Zinkstaub und Essigsäure 
entsteht ein äußerst unbeständiges Reduktionsprodukt, das rasch wieder in das Triacetat 
übergeht (Bu.). 



5. Oxy-oxo- Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Ory-oxo-Verbin.dun.gen CnH 2ll _2 7 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 12 7 . 

1 . tt.ß - Dioacy-y - [ct.ß.y - trioaey - propyl] - butyrolacton , ct.ß.8.e.£ - Pentaoxy- 
nTT „ HO-HC — CH-OH 

7 7 " 7 OC-0-CH-CH(0H)-CH(OH)-CH 2 -0H 

a) y - JLacton der d - Glyko - <x - heptonsäure C 7 H,,0 7 = 

i o 1 

H H I H H I 
HO-OHi'C C C c CO. ■"• 8 ' ^ei d- Glyko -a-heptonsäure, Bd. III, S. 572. 

6h öh h öh öh 

Zur Geschwindigkeit der Lactonbildung aus der freien Säure vgl. Hjelt, B. 28, 1862. — 
Zur Darstellung vgl. Philippe, A.ch. [8] 26 [1912], 331; Glaser, Zuckermatjn, H. 166 
[1927], 105. — Rhombische Krystalle (Haushofer, B. 18, 770). Erweicht bei 145—148° 
(Kujahi, B. 18, 770), schmilzt bei 148° (Levene, Meyer, J. biol. Chem. 60 [1924], 178), 
bei 156—157° (Ph.). Leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol, unlöslich in Äther 
(K., B. 19, 770). [a] D T *: — 56,3° (in Wasser; p = 3,4) (K., B. 18, 770); [«],,: — 52,2° (in Wasser; 
c = 10) (van Ekehstein, Jorissen, Reicher, Ph. Ch. 21,383), — 51,5° (gleich nach 
der Auflösung; in Wasser; c = 7,5), —49,8° (nach 1 Stde.) (Weber, Tolt-ens, A. 299, 328). 
Verbrennungswärme 726 kcal/Mol (Foqh, C. r. 114, 921). — Durch Oxydation mit Salpeter- 
säure erhält man eine Pentaoxypimelinsäure (d-Glyko-a-pentaoxypimelinsäure, Bd. III, 
S. 589), deren Lactonsäure bei 143° schmilzt und optisch inaktiv ist (K., B. 19, 1917; 
E. Fischer, A. 270, 66, 91; vgl. K., B. 55 [1922], 2818; 68 [1925], 2354 Anm. 29). Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Losung entsteht d- Glyko - 
a-heptoae (Bd. I, S. 934) (Fi., A. 270, 72), während beim Kochen mit konz. Jodwasserstoff - 
säure und rotem Phosphor önanthsäure und y-önantholacton (Bd. XVII, S. 241) erhalten 
werden (K., B. 19, 1128). Mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzsäure entsteht das Lacton 
der Dimethylen-d-glyko-a-heptonsäure (Syst. No. 3030) (W., T., B. 30, 2512; A. 299, 329). 

b) y - Lacton der d - Glyko -ß- heptonsäure C 7 H, 2 7 = 

o , 

H H H OH 
HO-CHg-C- -C C C C CO" -® - S- k ei d- Glyko-/? -heptonsäure, Bd. III, S. 573. — 

OH OH H OH H 
Zur Darstellung vgl. Kiliani, B. 58 [1925], 2353. — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 151° 
bis 152° (E. Fischer, A. 270, 85), 161—162° (PmT.rppE, A. ch. [8] 26 [1912], 329). Äußerst 
löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (E. F., A. 270, 85). [a] w : —82,1° (nach 20 Minuten ; 
in Wasser; p = 10), —67,7° (nach 24 Stdn.; in Wasser; p = 10) (E. F., A. 270, 85), —67,6° 
(Endwert nach einer Stunde; in Wasser; c = 2,8) (Weber, Tollens, A. 299, 329). Zur 
Drehung vgl. Rehorst, A. 608 [1933], 151, 162. — Durch Erhitzen mit wäßr. Pyridin im 
Druckrohr auf 140° entsteht d- Glyko- a-heptonsäure (E. F., A. 270, 87). Gibt mit Salpeter- 
säure eine Pentaoxypimelinsäure (d-Glyko-/?-pentaoxypimelinsäure, Bd. III, S. 589), deren 
Lactonsäure bei 177° unter Zersetzung schmilzt und optisch aktiv ist (E. F., A. 270, 67, 90). 
Mit Natriumamalgam und verd. Schwefelsäur» erhält man d-Glyko-0-heptose (E. F., A. 
270, 87), bei weiterer Einw. d-Glyko -£-heptit (Bd. I, S. 548) (Ph., C. r. 147, 1481). 
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c) y-Lactone der Manno-m-heptonsäuren C T H,.0 7 = 

I O 1 OB OHE H OH 

H H | OH H _ HOCH, Ö Ö— Ö C CO 

HO CH» C CO H H OH H 

OH OH H H OH ! — O ' 

a) y-Lacton der d-Manno-a-hepton$dure (Konfiguration entsprechend Formel I, 
nach Pbibob, J. bid. Chem. 88 [1915], 327). — B. Beim Verdunsten der w&ßr. Lösung 
von d-Manno-oc-heptons&ure (Bd. m, S. 573) (E. Fischer, Hibsohbkkokb, B. 88, 372). 
Weitere Bildungen 8. bei d-Mannoheptons&ure, Bd. III, S. 573. — Nadeln (aus Alkohol 
+ Äther). Schmeckt süß (£. F., Passmobk, B. 88, 2228) F: 148-— 150°; sehr leicht löslich 
in Wasser, ziemlich schwer in absol. Alkohol, unlöslich in Äther (£. F., H.). [a]?: +74,2° 
(in Wasser; c = 10) (£. F., P.). — Wird von Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung 
tu d-Manno-ct-heptose (Bd. I, 8. 985) reduziert (E. F., P.). 

ß) y-Lacton der l-Manno-a-heptonsäure (Konfiguration entsprechend Formel II, 
nach PxntOB, J. bM. Chem. 88 [1915], 327). — B. Beim Eindampfen der w&ßr. Losung von 
l-Manno-ce-heptons&ure (Bd. HI, S. 574) (Smith, A. 878, 184). — F: 153—156°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, schwer in absoL Alkohol, unlöslich in Äther, [oc]": +76,2° (in Wasser; 
p = 5,3). — Wird von Natriumamalgam in schwefelsaurer Losung zu 1-Manno-a-heptose 
(Bd. I, S. 935) reduziert. 

y) y-Lacton der dl-Manno-x-hentonsäure (Formel I + II). 3. Beim Ein- 
dampfen einer wäßr. Lösung von gleichen Teilen der Laotone der d- und 1-Manno-a-hepton- 
saure (Smith, A. 878, 185). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 85°. Ziemlich leicht löslich 
in kaltem Wasser, ziemlich schwer in heißem absolutem Alkohol. Sohmeckt süß. 

d) y - Laeton der d - Gala - a - heptonsdure 0,H lt O 7 = 

i ° 1 

H OH H H 
HO • CH» ■ o c O CO* ^ ur Konfiguration vgl. Peiboe, J. biol. Chem. 88 [1915], 

OH H H OH OH 
327; Hudson, Komatsu, Am. Soc. 41 [1919], 1141. — B. Beim Erhitzen von d-Gala- 
ac-heptons&ure (Bd. HI, S. 574) auf 145° oder beim Kochen ihrer wäßrigen Lösung (Kiliani, 
B. 81, 917). Bei wiederholtem Eindampfen von d-Gala-a-heptons&uie mit starkem Alkohol 
(E. Fibohxb, A. 888, 142). — Nadeln (aus Methylalkohol). Erweicht gegen 142° und schmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 151° (korr.); Behr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol 
(E.F.). [oc]S: —52,2° (in Wasser; p = 10) (E.F.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
entsteht d-Gala-ot-heptose (Bd. I, S. 935) (E. F). 

2. <uß-lHoxy-u-oxytnethyl^-fa.ß-dioaey-dthytJ-butyrolacton t ouß.d.e-Tetra- 
oxy - * - oxymethyl -y- caprolacton CjH^O, = 
(HOCH,KHO)C CHOH 

OC-O- CHCH(OH)CH 1 OH ' 
y - Laeton der d - Fructoheptonsäure C,H lf 7 = 

H H OH 

HOOHi 0— Ö— Ö— CXOHKCH, OH) 00 Zur Konfiguration vgl . Kiuahi, B. 61 [1928], 

OH H 

! 1 

1165 Anm. 19; Nbt, A. 878 [1910], 55 Anm. — B. Beim Eindampfen der w&ßr. Lösung von 
d-Fruotoheptons&ure (Bd. IQ, S. 575) (Kduubi, B. 18, 1914; K., Düll, B. 88, 451; 
vgl. hierzu K., B. 61 [1928], 1164). — Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Erweicht bei 
126° und ist bei 130° völlig geschmolzen; Äußerst leicht löslich in Wasser; in w&ßr. Lösung 
rechtsdrehend (K., JB. 19, 1916). — Liefert mit Natriumamalgam und verd. Schwefelsäure 
eine Heptose (E. Fischbb, B. 88, 937). 

2. a./J-Dioxy-y-Ia.^.y-trioxy-butyll-butyrolacton, a.ß.o\e.£-Pentaoxy- 

. . HO-HC — OH OH 

y-caprylolacton C Ät 7 = o6.0CH.[CH(OH)],ch; 
y-Lacton der lShamno-au<t-heptonsäure <3^ 1 ßi = 

Ol OH I H OH 

0H. c^o— o— 0— q-OH(OH)-oo B Beim Bedampfen der w&ßr. Lösung von 1-ßhamno- 
H H OH H 

I 1 

«.a-heptons&ure (Bd. HI, S. 575) (E. Fischkb, Pilott, B. 88, 3106). — Nadelchen (aus 
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absol. Alkohol). F: 160°. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Methyl- und 
Äthylalkohol, unlöslich in Äther. [aß: +55,6° (in Wasser; o = 10). — Wird von Natrium - 
amalgam in schwach saurer Lösung zu 1-Rhamno-ac.a-heptose (Bd. I, S. 930) reduziert. 



b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -40 7 . 

S^^^-Tetraoxy-S^'-diox.o-^-propyl -furantetrahydrid, oc./9-Dioxy- 
y-[a./?-dioxy-y-oxo-propyl|-butyrolacton, o./?.(J.£- Tetraoxy-t-oxo- 
HOHC — CH-OH 
,-önantholacton C^O, = j.-0.6b.<WOH)-<WW-OBD- 



H OH H H 

l-Manno-hepturonsäure-y-lacton C 7 H 10 O, = 0HC c c £ ^ ^ ,; . 

OH H H OH OH 
Zur Konfiguration vgl. Ktliaki, B. 55 [1922], 86. — B. Entsteht neben d-Gala-ot-penta- 
oxypimelinsaure (Bd. III, S. 689) als Hauptprodukt (Kujaki, B. 22, 522; B. Fisghxb, 
A. 288, 165), wenn man d-Gala-a-heptonsaure (Bd. III, S. 674) mit 1*/$ Tln. Salpetersäure 
(D: 1,2) erwannt und die Flüssigkeit einige Tage über Ätzkalk stehen läßt (K\, B. 22, 
1386). — Prismen oder Tafeln (aus Wasser). F: 205—206° (Zers.) (K., B. 22, 1385). — 
Reduziert FEHUNGgche Lösung (K., B. 22, 1386). Wird von Bromwasser zu d-Gala-a-penta. 
oxypimelinsaure oxydiert (K., B. 22, 1386). Gibt mit essigsaurem Phenylhydrazin ein 
Phenylhydrazon (K., B. 22, 1386). 

HO-HC CHOH 

PhenylhydraBon C.Ä.O.N, = 4. .Öh. OT <OH>-CH<OH).CH:N.NH.C.h; »' 

Aus a./?.Ae-Tetraoxy-C-oxo-y-önantholacton und essigsaurem Phenylhydrazin in wftßr. 
Lösung (KiLiAjrr, B. 22, 1385). — Blaßgelbe Säulen. Schmilzt unter Zersetzung bei 166°. 
Schwer löslich. 



c) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-i«0 7 . 



Vttexin C 15 H 14 0„ vielleicht Formel I oder II, s. Syst. No. 4865. 

HO 

™*r c(0HK r C0 "i* °^k ._ ii. ^ych(oh).ch.oh 

HO ■ L^.J—_ _ C(OH) • < > • OH 



I 



HO-Hi^ CH _ = 6^ /CH-Q'- OH ' HO-' J- «Wn7/~\. 



d) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH 2n _i80 7 . 

1. 3'.4'.5'.3".4"-Pentaoxy-2-oxo-[dibenzo r.2':3.4;1".2":5.6-(1.2-pyran)l 1 ), 
Lacton der 4.5.6.2'.3'.4'-Hexaoxy-dlphenyl-carbonsfture-(2) C,ja s o 7 , 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Pebkin, Nibbeit- oh 

sranr, &». 87, 1424; N., B. 48 [1910], 2017. __— B. Aus Ellagsäure HQ ^ 



(Syst. No. 2843) durch Schmelzen mit 5 Tln. Kali und Ansäuern des "■" 'I ] 

Reaktionsprodukts (Oseb, Kalmanx, M. 2, 60). Durch kurzes Kochen f"'^' — -^ 

von EUagsaure mit sehr konz. Kalilauge und Ansäuern der Lösung TTn j | co 



(Babth, Goldsohmiidt, £.18, 1247; PV, N., Soc. 87, 1423). Durch" H0 S-'-o- 
Reduktion von Ellagsaure mit Natriumamalgam und Ansäuern der Lösung OH 

(N., B. 41, 1649). Entsteht aus Luteosfture (Syst. No. 2626), wenn man sie in Pyridin-Löeung 
mit JodwasserstoffB&ure (D: 1,96) versetzt und dem zerstreuten Tageslioht aussetzt (N., 
B. 41, 3018). — Mikroskopische Prismen oder Nadelohen (aus Wasser). Schmilzt noch nicht 
bei 360° (N., B. 48 [1910], 2017). Fast unlöslich in kaltem, ziemlich schwer in heißem Wasser ; 
schwer löslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, sehr leicht in Alkohol 
(Ba., Go.). — Gibt bei der Destillation mit Zinkstaub Fluoren (O., Böckbb, J. 1878, 684; 



*} Zar Stellungsbeieiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3. 
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Ba., Go.; P., N.). Liefert beim Kochen mit Acotylchlorid ein Pentaaoetylderivat (P., N.). 

— Die wäßr. Lösung des Lactons färbt sich auf Zusatz von wfirig Kaliumhydroxyd gelbbraun ; 
die Färbung geht besonders beim Schütteln sehr schnell über Dunkelgelbrot in Garmin über 
(Ba., Go. ; vgl. O., K.). Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die alkal. Losung wird die rote 
Farbe nicht verändert; durch Ansäuern mit Mineralsäuren schlägt sie jedoch in Gelb um 
(<)., K. ). In alkoh. Lösung entsteht durch Alkalien ein grüner Niederschlag, der sich auf Zusatz 
von Wasser mit carminroter Farbe löst (Ba., Go.). In ganz verd. Lösungen entsteht durch 
Eisenohlorid eine blaugrüne Färbung, in konz. Losungen ein blauBchwarzer, in viel Wasser 
löslicher Niederschlag; Ferroaulfat bewirkt eine blaue Färbung (Ba., Go.). 

Pentaaoetylderivat C,,H, 8 0i 2 = C lg H 3 O s (0 • CO • CH.) S . B. Bei 2-stdg. Kochen des 
Lactons mit Essigsäureanhydrid (ftäBKTJ, Niebenbtein, Soc. 87, 1424). — Farblose prisma- 
tische Nadeln. F: 224—220°. 

Pentabenzoylderivat C H H, 8 O ia = C H H s O,(0 ■ CO • C„H S ) 5 . B. Aus dem Lacton 
durch Behamleln mit Benzoylchlorid in Pyridinlösung (P., N., Soc. 87, 1424; N., B. 41, 1650). 

- - Farblose Platten (aus Nitrobenzol + Alkohol). F. 257—259° (P., N.), 260—262° (N., 
B. 41, 1650). 

2. 5.6-Dioxy-3-oxo- 1 -[2.3.4-trioxy-pheny I] phthalan, 5.6-Dioxy- 
3-12.3.4. trioxy -phenylj-phthalid C M H 10 O„ Formel I. 

6.8-Dimethoxy-S-[8.4-di- Ho r -- co \ CHsO-^^-cOv 

metboxy - 2 - carboxymethoxy - ,>0 ^>0 

phenyl] - phthalid, 3 -[8.4 -Di- ho ^-ch, ch, O' ^-ch/ 

niethoxy - 2 - carboxymethoxy - I. r^^OH II. r'^)0-CH*CO»H 

phenyl] -roetamekonin, Dihydro- I ^J.oh L. Jo ch» 

hämatoxylinsäurelactonC tA H :0 O a , ^ • __ 

Formel II. B. Aus Hämatoxylin- 0H 0CH » 

säure (Bd. X, 8. 1048) durch Reduktion mit Natriumamalgam und darauffolgendes Ansäuern 
(Pebkin, Yates, Soc. 81, 244). Man schmilzt 3 g [4.5-Dimethoxy-phthaT6äureJ-anhydrid 
(S. 16G) und 4 g Pyrogalloltrimethyläther zusammen, fügt bei 160" 8 g Aluminnimchlorid 
zu. zersetzt die ausgeschiedene Aluminiumchlorid -Verbindung mit Wasser und äthert aus; 
die äther. Lösung zieht man mit Sodalösung aus, behandelt die alkal. Lösung mit Natrium- 
amalgam, säuert an, löst den braunen Niederschlag in PottaBohelösung, kocht mit über- 
schüssiger Chloressigsäure und säuert wiederum an (P., Robinson, Soc. 83, 615). — Farblose 
Nadeln (aus Essigsäure). F: 192—193° (P., Y.), 192° (P., R.). Leicht löslich in heißem Eis- 
essig, mäßig löslich in Methylalkohol, schwer in heißem Wasser, fast unlöslich in Benzol, 
Chloroform und Petroläther, unlöslich in kaltem Wasser (P., Y.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe, die beim Aufbewahren lachsfarbig wird und dann beim Erwärmen 
über Rot und Violett in Braun übergeht (P., R. ; vgl. P., Y.). — AgC^H^O,. Weiß, amorph. 
Sehr wenig löslich in Wasser (P., Y.). 

3. 3.7- Oioxy- 5.8- di oxo-2- (3.4-dioxy-phenyl]-c hroman -dihydrid. -(5.8), 
3.7.3'.4'-Tetraoxy-5.8-dioxo-tlavan-dihydrid-(5.8), Catechon C 1S H U 7 , 

Formel III. 

8-Oxy-7.3'.4'-trimethoxy-5.8-dioxo-flavan-dihydrid-(5.8) 1 ), Cateehon-trimethyl- 
äther Ci § Hig0 7 , Formel IV. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Äthylenbromid 
bestimmt (Kabnowski, Tambob, B. 36, 2409). — B. Entsteht neben geringen Mengen 
Veratrumaldehyd und Veratrumsäure (v. Kostanecki, Lamte, B. 39, 4017) durch Oxydation 
von 4 g [d-Catechin]-tetramethy]äther (Bd. XVII, S. 211) mit 2 g Chromtrioxyd in Eisessig 
o o 

IIL HO-L JL o ^-<iH— O- 0H CH,-0-IL JL o ^CH— <Q>0-CH 8 

ö ö 

(v. Ko., Tahbob, B. 86, 1869; Fbeüdenbebo, Fikentscheb, Wenneb, ä. 448 [1926], 
321). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig oder viel Alkohol). Schmilzt bei 210° unter 
Gasentwicklung (v. Ko., T.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist zunächst violett, dann 
schmutzig rot (v. Ko., T.). Fällt aus der violetten Lösung in Natronlauge bei sofortigem 
Ansäuern unverändert aus (v. Ko., L., JB. 39, 4013). — Gibt bei der Oxydation mit kalter 

l ) So formuliert auf Grand einer Privat-Mitteilung von FbeüDENBEBG [1932]. 
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Kaliumpermang&nat-LöBiing Veratrrms&ure (v. Ko., L., B. 39, 4012). Beim Eintragen von 
Cateohontrimethyläther in Salpetersäure (D: 1,3) entsteht N.trocatechon-trimethyläther 
(Kab., T.; v. Ko., L., B. 88, 4013). 

8.7.3'.4'-Tetramethoxy-5.8-dioxo-flavan-dihydrid-(5.8), Catechon-tetramethyl- 
äther CigH^O, = C,»H g O,(0 ■ CH S ) 4 . B. Durch Oxydation von [d-Catecbin]-pentamethyl- 
äther (Bd. XVII, S. 212) in Eisessig mit Chromsäure (v. Kostanecki, Lampe, B. 39, 4013). 
— Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 174—175°. 

6'- Nitro-8-oxy-7.8'.4'- trimethoxy-6.8-dioxo- 

flavan-dihydrid-(6.8), Nitrooateohon-trimethyl- ■• ™ „ _„ 

äther C M H 1T 0,N, b, nebenstehende Formel. B. Durch ,^ qH,! CHOH V CH » 

Eintragen von Cateohontrimethyläther in Salpeter- CHs k n ^-CH /" ;'0'CH 3 

säuro (D: 1,3) (Kabnow3ki, Tambob, B. 35, 2409; •• . x 

v. Kostanecki, Lampe, B. 89, 4013). — Gelbe Nadeln N ° 2 

(aus Eisessig-Alkohol). Schmilzt bei 141° unter Gasentwicklung (Kab., T.). — Liefert bei der 
Oxydation mit kalter Kaliumpermanganat -Lösung 6-Nitro-eeratrumsäure (v. Ko., L.). 



e) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2ll _ 2 o0 7 . 

I. Oxy-oxo-Verbindungen C u rI 10 O 7 . 

1. 5.7-IHoxy-3.4-dloxo-2-f2.4-dioxy-phenyt]-chrom.an, 5.7.2'. 4'- Tetra- 
oscy -3.4- dioxo -flavan bezw. 3.6.7-Trloxy~2-[2.4'dioxy-phenjfl]-chromon, 
3.5.7.2'. 4'- Pentaoxy -flavon, 6.7.2'.4'-Tetraoxy-flavonol C 16 Hio0 7 , Formel I 
bezw. DI, Morin (Morinsaure). Für die vom Namen „Morin" abgeleiteten Namen wird in 
diesem Handbuch die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. — V. Ira Gelbholz (von Chloro- 
phora tinctoria = Maclura tinotoria, Monis tinctoria) (Wagner, J. pr. [1] 61, 84; J. 1860, 

HO HO 



^/^CO ™ IL ^/^VOH^.. 

»I -*'3'_. 7 I .,,; /ff- 

s o 



HO \ „ y '\ , Jim— >' < OH HO-\ „ x i J& 'i *' N -OH 



528). Im Holz von Artocarpus integrifolia (Pebkin, Cofe, Soc. 67, 937). — B. Aus Morin- 
7.2'.4'-trimethyläther (S. 240) durch Kochen mit JodwaBserstoffsäure (D: 1,9) (v. Kosta- 
nbcki, Lampe, Tambob, B. 39, 627). Aus 6.8.3'.5'-Tetrabrom-morin-3-äthyläther (S. 242) 
duroh JodwasserBtoffsäure (Herzig, M. 18, 707). — Darat. Man behandelt den bei der Vor- 
arbeitung des wäßr. Gelbholzauszuges erhaltenen Niederschlag von Morin und Morinkalk 
(s. bei Maclurin, Bd. VHI, S. 539) in heißem Wasser mit Salzsäure, löst dann in heißem Alkohol 
und versetzt die filtrierte Lösung mit 1 / 10 Vol. Wasser; beim Erkalten krystallisiert Morin 
aus ; aus dem Filtrat kann man durch fraktioniertes Fällen mit Wasser weiteres Morin gewinnen 
(Hlasiwbtz, Pfaundler, A. 127, 352; Benedikt, Haztjba, M. 5, 167; vgl. Löwe, Fr. 14, 
119). Zur Reinigung stellt man das Hydrobromid dar, wäscht dieses mit Essigsäure und 
zerlegt es durch heißes Wasser (Pe., Pate, Soc. 87, f>50). ~ Nadeln (aus Alkohol) (Hl., Pr., 
A. 127, 353). Fast farblos (Hb., M. 18, 701). Schmeckt schwach bitter (Wa., J. pr. [1] 51, 86). 
Krystallisiert aus Wasser mit 2 oder 1 H 2 0, aus verd. Alkohol mit 1 H,0 (Lö., Fr. 14, 
120; Be., Ha., M. 6, 174). F: 285 J (Hb., M. 18, 707), 290° (Zcrs.) (v. K., La., T., B. 38, 627). 
1 Tl. löst sich in 4000 Tln. Wasser bei 20° und in 1060 Tln. Wasser bei 100° (Wa., J. pr. [1] 
61, 86; J. 1860, 529). Leicht löslich in Alkohol, weniger leicht in Äther, unlöslich in Schwefel- 
kohlenstoff (Hl., Pf., A. 127, 353). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe und 
starker bläuliohgrüner Fluorescenz (He., M. 18, 711 ; v. K., La.,T., B. 39, 627). Sehr leicht lös- 
lioh in Alkalien mit tief gelber Farbe (Hl., Pf., A. 127, 353). Die alkoh. Lösung wird durch Eisen 
chlorid tief olivgrün gefärbt (Hl., Pf. 3 A. 127, 353). — Die ammoniakalische Lösung reduziert 
Silberlösung in der Kälte undFEHLiNGsche Lösung beim Erwärmen (Hl. , Pf. , A . 127, 353). Morin 
liefert bei der trocknen Destillation Resorcin und wenig „Paramorin" (S. 240) (Be., B. 8, 605). 
Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure Oxalsäure und 2.4-Dioxy-benzoesäure (Be., Ha., 
M. 6, 170). Reduktion mit Natriumamalgam: Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 70; J. 1884, 557; 
Be., Ha., M. 6, 169; vgl. Willstatteb, Mallison, A. 408 [1915], 27. Morin liefert beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsaure eine Monosulfons&ure(Syst.No. 2633) (Be., Ha., M.&, 670). 
Beim Schmelzen von Morin mit Ätzkali entstehen Phloroglucin und Resorcin neben etwas 
Oxalsäure (Hl., Pf., J. pr. [1] 84, 73; J. 1864, 558; Be., Ha., M. 6, 167). Morin gibt bei 
4-tägigem Kochen mit überschüssigem Methyljodid und methylalkoholisoher Kalilauge 
Morin-3.7.2'.4'-tetramethyläther (Bablich, Pe., Soc. 88, 796). Liefert bei 24-atdg. Einw. 
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von überschüssigem Diazomethan ein Gemisoh von Mcrin-3.7.2'.4'-tetrainethy]ather und 
Morinpentamethyl&ther (Hb., Klxkosch, M. 80, 533). Gibt mit Dimethylsulfat und einem 
großen Überschuß von Natronlauge Morinpentamethyl&ther (Hb., HontAinr, B. 49, 165). 
Die äthylalkoholische Losung liefert mit Brom 6.8.3'.5'-Tetrabrom-marin-3-athylather 
(Bb., IIa., M. 6, 667). Moria wird durch alkoh. Salzsaure oder BromwasserBtoffs&ure nioht 
äthyliert (Hb., M. 18, 712). Färbt mit Tonerde gebeizte Fasern intensiv gelb (Bb., Ha., 
M. 6, 165); färbt Wolle auf Tonerde- und Zinnbeize gelb, auf Chrombeize olivgelb, auf Eisen- 
beize olivbraun an (Pb., Wilkinson, Boc. 81, 588, 590). Beim Vermischen von alkoh. Morin- 
lösung mit Aluminiumsaklosungen tritt auch in außerordentlich großer Verdünnung eine 
grüne Fluorescenz auf; sie kann sowohl zum Nachweis von Morin als auch von Aluminium 
dienen (Gofpblsbobdbb, 7. pr.[l] 101, 411 ;JV. 7,195; Verh. d. Naturf.-Ots. zu Basel 19,Keit2, 
S. 55; C. 19081, 781). 

Ammoniumsalz. Nadeln (Pbbkut, Wood, Chem. N. 77, 127). — NaC^H,©,. Orange- 
farbene Nadeln (Pb., Wood, Chem. N. 77, 127; Pb., Soc. 76, 437). - KC 18 H,0 7 . Orangefarbene 
Nadeln (Pb., Wood, Chan. N. 77, 127; Pb., Soc. 75, 436; vgl. Hlasiwbiz, Pbatodlbb, J. pr. 
[1] 84, 67; J. 1884, 557). — Mg(C M H,0 7 ),. Orangefarbene Nadeln (Pb., Wood, Chem. N. 77, 
127; Pb., Soc. 76, 437). — Calciumsalz. Gelber Niederschlag (Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 68; J. 
1884, 557). — Ba(G u H.O T ).. Orangefarbene Krystalle (Pb., Soc. 75, 437). — Zinksalz 
Unlöslich :' ~ ~ 



Citronengelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol (Hl., Pr., J. pr. [1] 
94, 68; J. 1864, 557). — C, g H w O, + PbO + H,0. B. Durch Eingießen von alkoh. Blei- 
zuokerlösung in alkoh. Monnlösung (Löwb, Fr. 14, 123). Gelber Niederschlag. Gießt man 
umgekehrt die Morinlösung in überschüssige heiße, alkoholische Bleizuckerlösung, so entsteht 
ein orangeroter Niederschlag der ungefähren Zusammensetzung G v H u Of + 2PhO (Lb.). 
— CuHioO, + HCl (Pb., Patb, Soc. 67, 650). — CUHmO, + HBr. Orangefarbene Nadeln. 
Unlöslich in Essigsaure; wird durch Wasser zerlegt (Fe., Pa., Soc. 67, 649). — G u H ie O T + HI 



(Pb., Pa., Soc. 87, 650; Pb., Soc. 69, 1442). — C„H,0, + H t 80«. B. Duroh Eingießen 
von Schwefelsäure in eine kochende Lösung von Morin in Eisessig (Pb., Pa., Soc. 87, 649; 
Pb., Copb, Soc. 67, 938). Orangerote Krystalhnasse. Wird durch Wasser in Morin und 
Sohwefels&ure zerlegt (Pb., Pa., Soc. 67, 649). 

„Paramorin" (JL|H ( 0„(T). B. Entsteht in kleiner Menge beim Destillieren von 1 Tl. 
Morin mit 4 — 5 Tln. Sand; das Destillat wird aus Wasser umkrystallisiert, wobei zuerst 
Paramorin auskrystallisiert, wahrend Resorcin in Losung bleibt (Benbddxt, B.'ß, 606). 
— Gelbliche Nadeln. Verflüchtigt sich zum Teil unzeraetzt. Sehr leioht löslich in Äther 
und in siedendem Wasser. Die Lösung in Alkalien iBt gelb. Wird von Eisenohlorid nur 
wenig gefärbt. Löst sioh ohne Färbung in konz. Schwefelsäure. — Reduziert FEHUNOsche 
Lösung. Die alkoh. Lösung gibt mit alkoh. Bleizuokerlösung nur einen geringen farblosen, 
krystaUinischen Niederschlag. 

x.x.x-*rrioxy-x.x-dimethoxy-flavon, Morin-dimethylather CUH lf O T = C 15 H,0,(0- 
GH,),. B. Entsteht neben 2.4-Dimethoxy-benzoesäure bei 2-stdg. Erhitzen von Morin - 
3.7.2 .4'-tetramethyläther mit überschüssiger alkoh. Kalilauge im Druokrohr auf 150 — 170° 
(Bablioh, Pbbkin, Soc. 89, 797). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 225—227°. 

6-Oxy-7.2'.4'-trlmethoxy-8.4-dioxo-flayan bezw. 8.6-Dioxy-7.2'.4'-trimethoxy- 
flavon, 6-Oxy-7.a'.4'-trimethoxy-flavonol G u Hx,0 T , Formel I bezw. II, Morin - 

HO HO 

IL rS^ C0 ^C OH ? 0H » 




CHgO-^^^o^CH-^ Yo-CH* CHs 



°-Uxo^<= — <3>°- CH * 



7.2'.4'-trimethyläther. B. Durch kurzes Kochen von 5.7.2'.4'-Tetramethoxy-3-ozimino- 
flavanon mit Eisessig + 10°/oiger Schwefelsäure (v. Kostabbcki, Lampe, Takbob, B. 89, 
627). — Nadeln (aus Benzol). F: 165*. Die schwach gelbe Losung in konz. Schwefelsäure 
fluoresciert stark grün; injNatronlauge mit gelber Farbe leioht löslich. — Färbt Tonerdebeize 
hellgelb an. Wird von siedender Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) zu Morin verseift. 

ö-Oxy-3.7.2'.4'-tetramethoxy-flavon, 6-Oxy- HO 

7.a'.4'-trlmethoxy-flavonol-methyläther,Morin- A/COv B .„. CHi 0-CH» 

8.7.8'.4'-tetramethyläther OvfinO-,, »• neben-' n I n Ax „ „_ 

stehende Formel, B. Bei 4-tagigeV Kochen von CH »°<-'--0/0 O CHs 

Morin mit überschüssigem Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge (Bablioh, Pbbkxb, 
Soc 69, 796). Aus Morin und überschüssigem Diazomethan bei 24-stdg. Einw., neben Morin- 
pentamethyl&ther (Hbbzio, Kldboboh, M. 80, 533). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131—132° (B., P.). Wird von alkoh. Kali bei 150—170° in Mbrindimethyläther und 2.4-Di- 
methoxy-benEoes&ure zerlegt (B., P.). Ist durch Diazomethan nioht weiter methylierbar 
(H., K.). 
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8.6.7.2'.4'-Pentamethoxy-flavon, 5.7.2'.4'-Tetramethoxy-flavonol-methyläther, 

CO'O'O'CH. 
Morin-pentam«thyiatherC»oH M 0, = (CH,0),0,H,/ m ~* . B. Aus Morin 

mit Dimethylsulfat und einem großen Überschuß von Natronlauge (Herzig, Hofmann, 
B. 42, 155). Durch 24-stdg. Einw. von überschüssigem Diazomethan auf Morin, neben Morin- 
3.7.2'.4'-tetrametbyläther (Ha., Kumosch, M. 80, 533). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 154 — 157° (Hb., Ho.). Die farblose alkoholische Losung färbt sich mit Kalilauge gelb 
(Hb., Ho.). Löst sioh in Schwefelsaure und Salzsäure mit gelber Farbe; die Salzsäure Lösung 
scheidet beim Stehen einen gelben Niederschlag ab, der im Vakuum Salzsäure abgibt und 
mit Wasser Morinpentamethyläther zurückbildet; Zinntetrachlorid gibt einen gelben Nieder- 
schlag (Hu., Ho.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 2-Oxy-4.6.co-trimethoxy- 
aoetophenon und 2.4-Dimethoxy-benzoesäure (Hb., Ho.). 

5 - Oxy - S.7.2'.4' - tetraäthoxy - flavon, ho 
6-Oxy-7.2'.4'-triäthoxy-f lavonol - äthyl äther, ^ V ^ CO -. c . . c H o • 0»H* 
Morin -S.7.2'.4'-tetraä,thylätlier C^H^O,, s. «II U /~\ « n n 
nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von üiÄ5 ' u ' -*--' '^ o -- v v _ / -u-um* 
Morin-3.7.2'.4'-tetraäthyläther-5-acetat mit alkoh. Kali und Eingießen der Lösung in verd. 
Salzsäure (PerkUt, Pkefm, Soc. 86, 61). — Blaßgelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 126« 
bis 128°. Schwer löslich in Methylalkohol. 

3.7.2'.4' - Tetrametboxy - 6 - aoetoxy - flavon, ch» 009 
7.2'.4'-Trimethoxy-6-aoetoxy-flavonol-methyl- ^ ^^ co "-c • o OH» OOH * 

äther, Morin-3.7.2'.4'-tetrametbyläther-6-aaetat . j^ y— \ _„ 

C n H M 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch CHs ° - ^^\o^ c W' '™ 

Kochen von Morin-3.7.2'.4'-tetramethyläther mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumacetat (Bablich, Perkin, Soc. 68, 797). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. 
Wenig löslich in Alkohol. 

3.7.2'.4'- Tetraäthoxy - 5 - aeetoxy-flavon, CH» CO o 
7.2'.4'- Triäthoxy-6-aoetoxy - f lavonol-äthyl- ^- co -c c 2 H 8 ° 0,Hs 

äther, Morin - 3.7.2'.4' - tetraathyläther - „ _ _ j m /-\ 

6-aoetat C»^tfiy •»• nebenstehende Formel. B. C ' H * ° "^^^ o -- c \_/' u C,H * 

Man behandelt Morin mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge und erwärmt die entstandene 
harzige Masse mehrere Stunden mit Essigsäureanhydrid (Pbkkdi, Phtpps, Soc. 86, 61). — 
Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). Fi 121—123°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

6 - Oxy - 3.7.2'.4' - tetraaoetoxy - HO 

flavon , 6 - Oxy - 7.2'.4' - triaoetoxy - / - ^C° - c o • co CH» ° co CHa 

flavonol-aoetat, Morin-3.7.2'.4'-tetra - _„ nn _ | „ /~~\ n „ n _„ 

aoetat C-H.,,0,!, s. nebenstehende Formel. CBs ' 000 ^-^ - - o ^ c -( s _/0'COCH, 

J3. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf Monokaliummorin (S. 240) bei gewöhnlicher 
Temperatur (Perkik, Soc. 76, 448). — Farblose Nadeln. F: 142—145". Schwer löslich in 
Alkohol. 

6.7.2'.4'- Tetrametboxy - 4 - oxo - 3 - oximino- CH» 9 

flavan, 6.7.2'.4'- Tetramethoxy - 8 - oximino - ^^/^Nrif'OB 9'°* 

flavanon C,,H w O f N, s. nebenstehende Formel. JB. _„ _ I„ /~\ « r™ 

Durch Behandeln von 5.7.2'.4'- Tetramethoxy- 0Hi-o-.^A^ o ^oh \_J>-° CH » 
flavanon (8. 209) mit Amylnitrit und Salzsäure (v. Kostanecki, Lampe, Tahbob, B. 88, 
626). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 199°. Die Lösung in Natronlauge 
ist blaßgelb. — Färbt Kobaltbeize gelb an. Geht duroh kurzes Kochen mit Eisessig + 10%Jger 
Schwefelsäure in Morin-7.2'.4'-trimethyläther über. 

8.8.8'.6'- Tetrabrom -6.7.2'.4'-tetraoxy- 3.4 -dloxo- flavan bezw. 6.8.8'.6'- Tetra- 
brom - 8.6.7.8.'4' • pentaoxy - flavon, 8.8.8'.6'-Tetrabrom-6.7.2'.4'-tetraoxy-f lavonol 
C l6 H t 7 Br«, Formel I bezw. II, 8.8.8'.6'-Tetrabrom-morin. B. Aus Morin und Brom in 
HO HO 

Brf^ CO -CO H0 ? r Br^^^C-OH H ? ? r 

Br ^ Br Br 

Essigsäure (Bablich, Perkin, Soc. 68, 794; vgl. Hlasiwetz, Pfaundler, J. pr. [1] 84, 69; 
J. 1864, 657). Aus 6.8.3'.6'-Tetrabrom-morin-3-äthyläther durch Erhitzen mit konz. Salz- 
säure oder besser mit Zinnohlorür und Salzsäure (Benedikt, Hazüra, M . 6, 669). — Nadeln 
mit 2 1 /» H t O (aus verd. Alkohol) ; wird bei 110° wasserfrei und schmilzt bei 258° (Be., Ha., 
M. 6, 669; Herzig, M. 18, 707). Ist in konz. Schwefelsäure (He., M. 18, 711) sowie in 
BEILSTEIN* Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 16 
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Alkalien (Bb., Ha., M. 6, 670) mit gelber Farbe löslich. — Wird duroh alkoh. Salzsäure 
oder Bromwasserstoffsäure nicht äthyliert (Hb., M. 18, 713). — Färbt Seide und Wolle 
aus schwach Bauren Badern gelb (Bb., Ha., M. 6, 670). Zieht auch auf Beizen (Hb., M. 18, 
711). — KC u HjO,Br 4 . B. Aus Tetrabrom -morin in alkoh. Lösung durch Einw. von Kalium- 
acetat (P., Soc. 76, 437). Gelbe Nadeln. — I^CuH^Br«. B. Aus Tetrabrom-morin mit 
überschüssigem Kaliumacetat (P., Soc. 76, 437). Orangefarbenes Pulver. 

6.8.3'.6'-Tetrabrom-6.7.2'.4'-tetraoxy-3-äthoxy- H0 

flavon, 6.8.3'.6' - Tetrabrom - 6.7.2'.4' - tetraoxy- ■ 00 . H0 Br 

flavonol-äthyläther, 8.8.8'.6'- Tetrabrom - morin- Br | I "C O OaH 6 . . 

8-äthyläther C 17 H w O,Br|, s. nebenstehende Formel. HoL_^Y ^0 \_/' 0H 

B. Beim Bromieren von Morin in Alkohol (Bekedikt, p r • 

Hazdra, M. 6, 667). Durch Zusatz von Brom zu einer 

Suspension von 6.8.3'.5'-Tetrabrom-morin in Alkohol (Herzig, M. 18, 713). — Farblose 
Krvstalle mit 4H.0 (aus verd. Alkohol). Verliert über Schwefelsäure (B., Ha., M. 6, 668), 
im*Vakuum oder bei 100° (Hb., M. 18, 709) 2 H,0. Bräunt sich bei 100°, schmilzt bei 135° 
unter Zersetzung (B. F Ha., M. 6, 668). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwarzbrauner 
Farbe, die beim Erwärmen erst veilchenblau, dann grünblau wird (Hb., M. 18, 711); die 
Lösung in verd. Alkalien ist farblos (B., Ha., M. 6, 669). — Geht beim Erhitzen mit konz. 
Balzsäure oder besser mit Zinnohlorür und Salzsäure in 6.8.3'.5'-Tetrabrom-morin über 
(B., Ha., M. 6, 669). Wird durch Jodwasserstoffsäure in Morin verwandelt (Hb., M. 18, 
707). Färbt Beizen nicht an (Hb., M. 18, 711). 

8.8.3'.6' - Tetrabrom - 3 - äth - CHj . co . 
oxy-6.7.2'.4'-tetraaoetoxy-flavon, • .«o^. cH.-an-o Br 

ö.sW- Tetrabrom -6.7.2'.4'-te- Br-r— ^C°-CO C,H 6 CH3 00 pBr 

traacetoxy -flavonol-äthyläther, OHaCOO-L^J-^ ^C <^ Yo-CO-CH» 

6.8.8'.6' - Tetrabrom - morin - B ~~ 

3-äthyläther-5.7.2'.4'-tetraaoetat Br 

C S8 H ie O n Br 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 4-stdg. Kochen von 6.8.3'.5'-Tetrabrom- 
morin-3-äthyläther mit der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid (Herzig, M. 18, 709). — 
F: 116—120°. 

6.8.3/6' - Tetrabrom - 3.6.7.2'.4' - pentaaoetoxy - flavon, 6.8.8'.6' - Tetrabrom - 
6.7.2'.4' - tetraaoetoxy - flavonol - acetat, 6.8.8'.6' - Tetrabrom - morin - pentaaoetat 
C 26 H w O M Br 4 , s. nebenstehende 0H ,. 0O .o 

Formel. B. Durch 1-stündiges • „ n nu-ca-n Br 

Kochen von 6.8.3'.5'-Tetrabro1n- Brf y^COCOCH, CH.-00-0 Br 



monn mit 3 Tln. Essigsäurean- OHaOOOk^L^ ^-Ö <^ Y CO ch s 

hydrid und 1 Tl. wasserfreiem B 

Natriumaoetat (Bablich, Perkin, Bt 

Soc. 68, 795). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 192—193° (B., P.), 192—194° (Herzig, 

M. 18, 707). 

2. ß.7-Dioxy-3.4-dioxo-2-[3.4-dioxy~phenyl]-chrom,an, 5,7.3'. 4'- Tetra- 
oxy -3.4- dloaco-flavan bezw. 3.&.7-Trioxy-2-[3.4-dioxy-phenyl]-chromon, 
3.Ö.7.3'.4'-I*entaoxy-flavon, 6.7.3'.4 f -Tetraoxy-flavonol C^lLoO?, Formel I 
bezw. II, Quercetin (Meletin, Sophoretin). Für die vom Namen „Quercetin" ab- 
geleiteten Namen wird in diesem Handbuch die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. Das 
Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Alkohol bestimmt (Herzig, Bach, m. 12, 173). Zur 
HO HO 



HO-^ , A , /CH<>' *YOH HO ■'■' ' v , *o <V *'>OH 



.»'S'. 




Konstitution vgl. Herzig, M. 16, 687, 696. — Vorkommen. Findet sich in verschiedenen 
Teilen zahlreicher Pflanzen, teils in ungebundenem Zustand, teils als Bestandteil von Glyko- 
siden. So z. B. wurde freies Quercetin gefunden: in den äußeren Schalen der Zwiebeln 
von Allium Cepa (A. G. Pbrkxn, Hummel, Soc. 68, 1295); im Kraut des gemeinen Knöterichs 
(Folygonum Persioaria) (Horst, Ch. Z. 26, 1056); im Bhizom von Podophyllum peltatum 
und Podophyllum Emodi (Podwtssotzki, Arch. exp. Pathol. Pharmaka. 13, 31; B. 16, 
378; Dr/NSTAN, Henry, Soc. 73, 211, 219); in sehr geringer Menge im Catechu aus Acacia 
Catechu (Löwe, Fr. 12, 127; vgl. auch A. G. Perkin, Soc. 71, 1136); in den Blättern von 
Ailanthus glandulosa (A. G. Pb., Wood, Soc. 78, 381); in den Früchten von Ehamnus cathar- 
ticus (Kreuzbeeren) (Kbassowski, HC 40, 1521 ; C. 1808 1, 772) und Bhamnua infeotorius 
bezw. tinetorius (Gelbbeeren) (Bollby, A. 116, 58; A. G. Pb., Geldard, Soc. 67, 501; vgl. 
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Wkhmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. Bd. II [Jena 1931 ], S. 735); in den Beeren von Hippophae* 
rhamnoides (Bolley, D. 162, 145; J. 1861, 709); im Heidekraut (Calluna vulgaris) (Roch- 
ledeb, J. pr. [1] 08, 379; Z. 1866, 347; J. 1866, 654; A. G. Pe., Nkwbuby, Soc. 75, 837). An 
Zuckerarten gebunden ist Queroetin Bestandteil von Glykosiden (s. in der 4. Hauptabteilung). 
Mit 1 Mol Bhamnose bildet es Queroitrin (Rigaud, A. 90, 289; Hlasiwetz, Peaund- 
leb, A. 127, 366; Liebebmann, Hamburger, Bebend, B. 12, 1182; Herzig, v. Smoluchowski, 
M. 14, 55); als solches kommt es vor: in der Rinde von Quercus tinctoria (Chevbeul, Lecons 
de chimie appliquee ä la teinture, t. II [Paris 1830], 30-e lecon, p. 162; Bollby, A. 37, 
101; Ri.); in der Stammrinde des Apfelbaums Pirus Malus (Rochleder, J. pr. [11 100, 
247; Z. 1867, 238); in geringer Menge in den Blättern von Fraxinus exoelsior (Gintl, 
J. pr. [1] 104, 497; Z. 1868, 732; J. 1868, 801 ; Gintl, Reinttzer, M. 3, 762). Mit d-Glykose 
bildet Quercetin die Glykoside Quercimeritrin und Isoquercitrin, die in geringer 
Menge in. den Blüten der Baumwollstaude Gossypium herbaceum vorkommen (A. G. 
Pe., »Soc. 96, 2184). Mit 1 Mol Rhamnose und 1 Mol d-Glykose bildet Quercetin das 
Glykosid Rutin (— Cappernrutin = Fagopyrumrutin = Sophorin = Globulariacitrin = 
Violaquercitrin = Osyritrin = Myrticolorin) (Zwengeb, Dbonke, A. 123, 153; Schunck, 
Soc. 68, 266; Stein, J. pr. [1] 86, 360; Smess, Sostmann, Ar. 172, 77; Foerster, B. 16, 
215; Schunck, Soc. 87, 31; A. G. Perkin, Soc. 71, 1133; 81, 477; Smith, Soc. 73, 699; 
E. Schmidt, Waljaschko, C. 1901 II, 121; Tiemann, Ar. 241, 300; E. Schm., Ar. 242, 
210; 246, 214; Walj., Ar. 242, 230; Brauns, Ar. 242, 550, 558; Wunderlich, Ar. 246, 231, 
244, 258); als solches kommt es vor: in den Blättern von Osyris compressa (A. G. Pe., Soc. 
71, 1133); in den Blättern und Blüten des Buchweizens (Fagopyrum esculentum = Poly- 
gonum Fagopyrum) (Schunck, Soc. 63, 265; Wundeblich, Ar. 248, 244); in den Blüten- 
knospen („Kappern") der echten Kapper (Capparis Bpinosa) (Rochleder, Hlasiwetz, A. 
82, 200; J. pr. [1] 66, 99; Hl., A. 96, 124; Zwengeb, Dbonke, A. 123, 153; Bbauns, Ar. 
242, 558); in den urlentwickelten Blütenknospen („chinesische Gelbbeeren in Körnern") 
der Sophora japonica (Stein, J. pr. [1] 68, 399; 86, 351; 88, 280; «7. 1863, 535; 1862, 
498; 1863, 593; Z. 1862, 359; 1868, 250; Sfiess, Sostmann, Ar. 172, 76; Foerster, B. 
16, 215; Schunck, Soc. 67, 31; Bbauns, Ar. 242, 551); in den Blättern der Raute (Ruta 
graveolens) (Weiss, PharmaceutiAches Centralblatt 1842, 903; Zwengeb, Dbonke, A. 123, 
153; Waljaschko, Ar. 242, 231); in den Blüten des Stiefmütterchens (Viola tricolor) 
(A. G. Pe., Soc. 81, 478; E. Schm., Ar. 246, 218; Wundeblich, Ar. 246, 231); in den 
Blättern des Eucalyptus macrorhyncha (Smith, Soc. 73, 699; A. G. Pe., Soc. 81, 479); 
in den Blättern von Globularia Alypum (Tiemann, Ar. 241, 301 ; Wundeblioh, Ar. 246, 
259). Ferner kommt glykosidisch gebundenes Quercetin vor: im indischen Farbstoff 
„Asbarg" aus den Blüten von Delphinium Zahl (A. G. Pe., Ptlgbim, Soc. 73, 273); in den 
Blütenblättern des Goldlacks (Cheiranthus Cheiri) (A. G. Pe., Hummel, Soc. 68, 1568); in dem 
Kraut des Mauerpfeffers (Sedum acre) (Myltus, Ar. 201, 107); in den Blüten des Weißdorns 
(Crataegus Oxyacantha) (A. G. Pe., Hummel); in den Blüten des weißenKlees (Trifolium repens) 
(A. G. Pe., Pbopps, Soc. 86, 58); in den Blättern von Rhus rhodanthema (A. G. Pe., Soc. 
73, 1018); in den Blüten von Thespesia Lampas (A. G. Pe., Soc. 96, 1859); in den Blättern 
des Chinesischen Teestrauchs (Camellia theifera = Thea sinensis) (Hlasiwbtz, Malin, J. pr. [1 ] 
101, 112 ; Z. 1867, 272) ; in den Blüten des wohlriechenden Veilchens (Viola odorata) ( A. G. Pe., 
Ph., Soc. 86, 58); im Kraut des Stiefmütterchens (Viola tricolor) (Mandelin, J. 1883, 1369; 
E. Schm., Ar. 246, 217). Gleichzeitig frei und glykosidisch gebunden kommt Quercetin 
vor: spurenweise in den Blättern der Sauerkirsche (Cerasus acida = Prunus Cerasus)( Rochxedeb, 
J. pr. [1 ] 107, 386 ; J. 1869, 778) ; in den völlig entwickelten Blättern, in den Blüten sowie in den 
Kotyledonen reifer Samen der Roßkastanie (Aesculus Hippocastanum) (Rochl., J.pr. [1] 
77, 34; J. 1869, 523; vgl. auch A. 112, 112); in den Blättern des Weinstocks (Vitis vinifera) 
(Neubaues, Fr. 12, 41, 42, 48). Bei den folgenden Vorkommen ist unbekannt, ob freies 
oder gebundenes Quercetin vorliegt: im Hopfen (Humulus Lupulus) (Wagneb, D. 154, 68; 
J. 1859, 585) ; in sehr geringer Menge in den die Samen von Rumex obtusifolius umgebenden 
„Kelchblättern" (A. G. Pe., Soc. 71, 1199); in den Blüten des Schlehdorns (Prunus spinosa) 
(A. G. Pe., Phtpps, Soc. 85, 58); in den Blattern des Blauholzbaums (Haematoxylon campe - 
chianum) (A. G. Pe., Soc. 77, 426); in den Blättern von Coriaria myrtifolia (A. G. Pe., Soc. 
77, 428); in «ehr geringer Menge auch in den Blättern von Rhus Metopium (A. G. Pe., Soc. 
77, 428); wahrscheinlich in geringer Menge in den Blüten von Hibiscus Sabdariffa (A. G. Pe., 
Soc. 96, 1858); in den Blüten der ComeUrirache (Cornus Mas) (Stein, J. pr. [4] 86, 352); in 
den Blättern von Ledum palustre (Rochl., J.pr. [1] 98, 380; Z. 1866, 347); in den Blättern 
der Wolfsbeere (Arotostaphylos Uva-ursi) (A. G. Pe., Soc. 77, 424); im Catechu von Uncaria 
Gambir (A. G. Pe., Soc. 71, 1135). Vorkommen von Quercetin in Form seiner Mono- und 
Dimethylftther s. bei diesen (Rhamnetin S. 245, Isorhamnetin S. 246 und Rhamnazin S. 246) 
sowie in Syst. No. 4865. 

Bildung. Aus seinen Glykosiden durch Hydrolyse mit siedender verdünnter Schwefel- 
säure (Literatnrzitate wie oben bei den einzelnen Glykosiden). Aus seinen Äthern durch 

16» 
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Kochen mit Jodwasserstoffsaure, z. B. aus Rhamnetin (Hbbzig, M. 0, 560), aus Isorhamnetin 
(A. O. Pb., Pilqbim, Soc. 78, 270), aas Rhamnazin (A. G. Fa., Geldabd, Soc 67, 499), ans 
dem 5.7.3'.4'-Tetremethylather (8. 247) (v. Kostambcki. Lampe, Tambob, B. 87, 1404). 
— Darstellung. Man wascht gepulverte Quercitronrinde mit Kochsalz-Losung, extrahiert sie 
dann mit verd. Ammoniak in der Kalte, neutralisiert den Auszug mit verd. Schwefelsäure, 
kocht das angesäuerte Filtrat und filtriert das gefällte Quercetin noch warm ab (W. H. Pebktn, 
zitiert bei A. G. Pebktn, Patb, Soc. 67, 646). 

Citronengelbe Nadelohen (aus verd. Alkohol). Enthalt 2 Mol Krystallwasser (E. 
Schmidt, Wauaschko, C. 1001 II, 121), das bei 95—97° entweicht (Wautabohbo, Ar. 
842, 233). Wahrend das bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuum entwässerte Queroetin 
sein Krystallwasser beim Stehen an der Luft vollständig wieder aufnimmt, ist dies bei dem 
bei höherer Temperatur getrockneten Produkt nicht oder nur in sehr geringem Umfang 
der Fall (Bbatths, Ar. 848, 560). In trooknem Zustand gesohmacklos (Rigaud, A. 00, 294), 
jedoch in Losung intensiv bitter (Stein, J. pr. [1] 86, 364; Z. 1862, 367). Schmilzt wasser- 
frei bei 313— 314°(Zers.) (v.Kostanboei, Lampe, Tambob, JB. 87, 1404; vgl. Wa.). Fast unlös- 
lich in kaltem, sehr wenig löslich in heißem Wasser (Rioaod), Äther (Bolley, A. IIB, 57), 
und Chloroform (A. G. Pebkin, Patb, Soc. 07, 647), leicht löslich in Eisessig und siedendem 
Alkohol (Wa.); 1 Tl. löst sich in 18,2 Tln. siedendem und in 229,2 Tln. kaltem absolutem 
Alkohol (Stein, J. pr. [1] 86, 364; Z. 1862, 367; J. 1862, 499). Sehr leicht löslich mit gold- 
gelber Farbe in verdünnten wäßrigen Alkalien (Riqattd; Wa.). Mit konz. Schwefelsaure 
erhalt man eine gelbe, schwach grün fluorescierende Lösung (Kbassowski, HC. 40, 1622; 
G. 18081, 773). Quercetin addiert in Eisessig-Lösung anorganische Sauren (A. G. Pb., Pate; 
A. G. Pb., Soc. 68, 1441). Gibt in alkoholischer und wäßriger Losung mit Eisenchlorid eine 
intensiv dunkelgrüne Färbung, die beim Erwärmen dunkelrot wird (Riqattd; Wa.). Beim 
Versetzen einer alkoh. Lösung mit Bleizuckerlösung entsteht eine ziegelrote bis orangerote 
Fällung (Bollby, A. ÜB, 58; D. 162, 145; Wa.). 

Queroetin reduziert leicht Silberlösung (Bolley, A. 116, 58; Waljasohko, Ar. 243, 
232), alkalische Kupferlösung beim Erhitzen (Zwengeb, Dbonke, A. 128, 153; Z. 1862, 
501; vgl. Srxm, J. pr. [1] 86, 364; Z. 1862, 366; Wa.). Mit Kaliumohiorat und verd. 
Salzsäure entsteht Protocatechusäure (Hebzig, M. 6, 874). Bei der Einw. von Natrium- 
amalgam auf eine heiße alkalische Lösung von Quercetin werden Phloroglucin, eine Verbin- 
dung CjHgOgft) (S. 245) und eine Verbindung C 18 H, a O,(?) gebildet; bei der Einw. von 
Natriumamalgam auf eine mit Salzsäure angesäuerte alkoholische Lösung von Queroetin 
entsteht eine rote Substanz *), die leioht wieder in Quercetin zurückverwandelt werden kann 
(HiASTWBTZ, Pfaundlxb, J. pr. [1] 04, 85; J. 1864, 561; vgl. Stein, J. pr. [1] 85, 368; 
88, 293; 80, 491; Z. 1862, 370; 1863, 256, 467). Bei Zusatz von 2 Mol Brom zu 
1 Mol Queroetin in Eisessig-Suspension erhält man 6. 8 -Dibrom -queroetin (S. 249) (Ltbbeb- 
mann, B. 17, 1683; Hb., M. 6, 865; vgl. Hb., M. 16, 686). Durch Einw. von über- 
schüssigem Brom auf trooknes Queroetin und Acetylierung des Reaktionsprodukts erhält 
man 6.8.x-Tribrom-queroetin-penta(?)aoetat vom Schmelzpunkt 251 — 253° (Hb., 
M . 6, 870). Bei andauerndem Schmelzen von Queroetin mit Ätzkah entstehen Phloroglucin 
und Protocatechusäure (Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 80, 83; J. 1864, 561 ; Hb., M. 16, 697). Über 
Zwischenprodukte der Kaksohmelze („Quercetinsäure", „Paradatiscetin", „Quer- 
oimerinsäure" und andere Produkte) s. Hl., A. 118, 97; Hl., Pf., J. pr. [1] 04, 79, 82, 91 ; 
J. 1864, 560, 563; vgl. Hb., M. 16, 697; A. G. Pebkin, Soc. 06, 2185 Anm. Auch beim Kochen 
von Quercetin mit alkoh. Kalilauge am Rüokflußkühler oder beim Stehenlassen mit wäßr. 
Kalilauge an der Luft werden Protocatechusäure und Phloroglucin gebildet (Hb., M. 6, 872). 
Über die Einw. von Ammoniak auf Quercetin vgl. Schützenbebgbb, Pabaf, Z. 1868, 41; 
J. 1862, 500. Queroetin gibt bei der Einw.- von Methyljodid und methylalkoholischer Kali- 
lauge Quercetin-3.7.3'.4'-tetramethyläther (Hb.> M. 5, 83). Beim Koohen von Queroetin 
mit Äthvljodid und alkoh. Kalilauge entstehen Queroetin-3.7.3'.4'-tetraäthyläther, eine in 

Em Prismen kristallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 116° und eine gelbliche 
balknisohe Verbindung vom Schmelzpunkt 110° (Wa.). Queroetin liefert mit Dimethyl- 
t und methylalkoholisoher Kalilauge Queroetin-3.7.3'.4'-tetramethyläther neben geringen 
Mengen eines bei 240° schmelzenden Quereetin-x-methyläthers und mattgelber, Bei 175* 
schmelzender Nadeln (Wa.; Wditobblioh, Ar. 246, 249; vgl. Hb., M. 88 [1912], 685; 
Gomm, Niebenstbin, Am. Soc. 68 [1931], 4408). Bei Verwendung eines großen Überschusses 
von Alkali und Dimethylsulfat scheidet sich aus der Reaktionsflüssigkeit nach längerem Stehen 
Qneroetinpentamethyläther ab (He., Hofmann, B. 42, 167). Freies Queroetin wird durch 
Aoetanhydrid bei mehrtägigem Stehen in der Kälte nicht angegriffen; in Gegenwart von 
Natriumacetat oder bei Einw. von Aoetanhydrid auf Queroetin-Salze in der Kälte entsteht 

1 ) Vgl. hier» die nach dem Litaratnr-SehluBtwmJn der 4. Aufl. dieses Hsndbnehs [1. L 1910] 
encbienenra Arbeiten von Wilibtatteb, MaluboN, C. 1014 II, 1359; A. 408, 27, 148; 
IfAUCiB, Nibrbmstbih, Am. Soc. 62, 2864; Kokdo, V. 1082 II, 1182. 
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Quercetin-3.7.3'.4'-tetraaoetat (A. G. Perkik, Soc. 76, 449; vgl. Kubota, A. G. Pb., Soc. 
137 [1925], 1890, 1894); beim Kochen von Queroetin mit Aoetenhydrid und Natriumacetat 
wird Quercetin-pentaacetat gebildet (Ltebermato, Hambtjbger, JB. 12. 1184; Hb., M. 6, 
88; Lib., B. 17, 1682; Schttnck, Soc. 67, 31; vgl. Wa.; v. Kostanecki, Laufs, Tambob, 
B. 87, 1405). Queroetin färbt Wolle auf Tonerdebeize gelb, auf Chrombeize rotbraun, auf 
Zinnbeize orange, auf Eisenbeize olivschwarz (A. G. Fb., Wecjuxbok, Soc. 81, 590). 

NaC.gHjO?. Dem Kaliumsalz sehr ähnlich (A. G. Perkin, Soc. 75, 438). — KC.gH^O,. 
B. Aus Queroetin in alkoh. Losung mit Kaliumacetat (A. G. Pb., Soc. 75, 438, 444). Orange- 
gelbe Nadelohen. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol; wird von siedendem Wasser 
nydrolvsiert. — Zinksalz. B. Durch mehrstündiges Kochen einer alkoholisch-salzsauren 
Queroetinlösung mit metallischem Zink (Hlasiwetz, Pfaundler, J. pr. [1] 94, 97). — 
C lf H 1( ,0 7 + HCl. Dem Hydrobromid sehr ähnlich (A. G. Pb., Pate, Soc. 67, 648; A. G. 
Pb., Soc. 68, 1441). — CuHuOr + HBr (bei 100»). B. Durch Zusatz von rauchender Brom - 
wasserstoffsäure zu einem Gemisch von Queroetin und Eisessig (A. G. Pb., Pa.). Orange- 
gelbe Nadeln. Schwer löslich in Eisessig; wird durch Wasser zersetzt. — C 15 H in 7 -f H,SO« 
(bei 100°). B. Man gibt einige Tropfen Schwefelsaure zu einer gesättigten Losung von 
Queroetin in siedendem Eisessig (A. G. Pb., Fa.). Orangefarbene Nadeln. Schwer löslich 
in siedendem Eisessig; wird durch Wasser quantitativ in die Komponenten zerlegt. 

Verbindung C 7 HgO s (T). B. Neben anderen Produkten bei Behandlung von Queroetin 
mit Natriumamalgam in heißer verdünnter Natronlauge (Hlastwbtz, Pfaundler, J. pr. 
[1] 84, 85; J. 1864, 561). — Körnige Krystalle. F: ca. 130°. Sehr leicht löslich in allen 
Lösungsmitteln. Reagiert schwach sauer. Reduziert Silberlösung und alkal. Kupferlösung 
in der Warme. Gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung, die auf Zusatz von Soda purpur- 
violett wird. Gibt beim Schmelzen mit Kali Protocatechusaure. 

6.8'.4'-Trioxy-7-methoxy-S.4-dloxo-flavan bezw. 8.5.8'.4'-Tetraoxy-7-methoxy- 
flavon, 6.8'.4'-Trioxy-7-methoxy-flavonol Cj»H u 7 , Formel I bezw. II, Queroetin - 
7-methyläther, Rhatnnetin (ß-Rhamnocitnn). Zur Konstitution vgl. Herzig, M. 
HO HO 
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1B, 696; A. G. Perkin, Allison, Soc. 81, 469; Obsch, A. G. Pebxtn, Soc. 105 [1914], 2354. 
— V. Findet sich in geringer Menge in freiem Zustand, in größerer Menge an Rhamninose 
gebunden als Glykosid (Xanthorhamnin, s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) in 
den Früchten des Kreuzdorns (Rhamnus catharticus)(Kreuzbeeren)(WALJA8CHKO, Kbabsowsxi, 
3K. 40, 1505; Kr., HC. 40, 1526, 1633; C. 18091, 772; vgl. Tbchirch, Polacoo, Ar. 288, 471 ; 
Ob., A. G. Pb.); desgl. in den Früchten von Rhamnus iniectorius bezw. tinctorius (Gelbbeeren) 
(W., Kb. ; Kb. ; vgl. Kanu, J. pr. [1] 28, 481 ; Gellatly, J. 1858, 474; Sohützbnbebger, C. r. 
67, 177; J. 1868, 774). - Darsl. Man erhitzt eine Lösung von 100 g Xanthorhamnin in 700 g 
Wasser mit einem Gemisch von 30 g konz. Schwefelsaure und 60 g Wasser 1 — 2 Stdn. (Lieber- 
habit, Hörmann, B. 11, 955, 1618; A. 186, 313). Man extrahiert Gelbbeeren mit Alkohol, 
destilliert den Alkohol ab, löst den Rückstand in Wasser, zersetzt die gelösten Glykoside 
mit verd. Schwefelsaure, filtriert den Niederschlag ab, wascht ihn mit Wasser und kocht ihn 
mit Alkohol aus (Herzig, M. 8, 549; vgl. M. 10, 567). Man digeriert Gelbbeeren mit der 
10-fachen Menge Wasser bei 40°, wascht den entstandenen gelben Niederschlag mit Wasser, 
trocknet bei 100°, entfernt Rhamnazin durch Behandeln mit Toluol und krystallisiert den 
Rückstand aus viel siedendem Alkohol um (A. G. Pb., Geldabd, Soc. 67, 500). Darstellung 
aus Kreuzbeeren: Tsohiboh, Polacoo, Ar. 288, 460, 471. — Gelbe Nadelchen (aus Alkohol 
oder Phenol). Geruch- und geschmacklos <Kb.). Schmilzt oberhalb 300° (Kb.). Nur spuren- 
weise löslich in siedendem Wasser (Lib., Hö., A. 186, 314) sowie in heißem Alkohol, Eisessig 
und Aceton (Tsoh., Po.), reichlich in heißem Phenol (Lib., Hö.). Leicht löslich in Alkalien 
mit gelber Farbe (Lib., Hö.). Die verd. Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb und fluoresoiert 
grünblau (Kb.). Bleiacetat bewirkt in der alkoh. Lösung eine orangerote, Kalk- und Baryt- 
wasser rotbraune Fallungen (Lib., Hö.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine braun- 
grüne Färbung (Lib., Hö.). — Reduziert FxBxmosohe Lösung beim Erwärmen, Silbernitrat- 
lösung schon in der Kälte (Leb., Hö.). Rhamnetin wird von Jodwasserstoffsäure in Quer- 
oetin übergeführt (Hb., M . 9, 560). Gibt bei der Zersetzung durch verdünnte wäßrige Kalilauge 
unter Durchsaugen von Luft oder bei längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge Phloroglucin- 
monomethyläther (A. G. Pb., Allison, Soc. 81, 470). Liefert beim Behandeln mit Natrium - 
amalgam oder beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin und Protocatechusaure (Smorawski, 
B. 18, 1595). Verbindet Sich mit Schwefelsäure, aber nioht mit Halogenwasserstoffsäuren 
(A. G. Pb., Pate, Soc. 87, 650; A. G. Pb., Soc. 89, 1441). Färbt Baumwolle auf Tonerdebeize 
gelb, auf Eisenbeize schwarz (Lib., Hö., A. 198, 314). Färbt Wolle auf Tonerdebeize braun- 
orange, auf Ghrombeize rotbraun, auf Zinnbeize orange, auf Eisenbeize olivschwarz (A. G. Pb., 
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Allison, Soc. 81, 471 ; A. G. Pe., Wnjcmaos, Soc. 81, 590). — KC„H,,0 7 +C,^,,0 7 . B. Beim 
Einengen einer alkoh. Lösung von Bhamnetin und Kaliumacetat (Ä. G. Pe., Soc. 78, 439). 
Orangefarbene Nadeln. — KC 16 H n 7 . B. Bei der Zersetzung von Rhamnetintetraacetat 
in alkoh. Lösung mit Kaliumacetat (A. G. Pe., Wilson, Soc. 83, 136). Orangegelbe Nadeln. 
Wiid durah siedendes Wasser leicht zersetzt. — C^H^ + HjSO,. B. Man tröpfelt solange 
Schwefelsäure in ein siedendes Gemisch von Rhamnetin und Eisessig, bis alles in Lösung 
gegangen ist, filtriert die ausgeschiedenen Krystalle und wäscht sie mit einem Gemisch von 
Eisessig mit 26°/„ Essigsäureanhydrid (A. G. Pe., Pate, Soc. 67, 651). Orangefarbene pris- 
matische Nadeln. Zerfällt schon an feuchter Luft in seine Komponenten. 

5.7.4'-Trioxy-8'-methoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 8.6.7.4'-Tetraoxy-8'-methoxy- 
flavon, B.7.4'-Trioxy-3'-methoxy-flavonol C^H^O,, Formel I bezw. II, Quercetin- 
S'-methyläther, Isorhamnetin. V. Kommt glykosidisch gebunden im indischen Farb- 
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Stoff „Asbarg" aus den Blüten von Delphinium Zahl vor (A. G. Perkin, Ptlgrlu, Soc. 78, 
268, 271); desgl. in den Blütenblättern des Goldlacks (Cheiranthus Cheiri) (A. G. Pk., 
Hummel, Soc. 89, 1569); in den Blättern (Sennesblättern) einiger GasBiaarten (z. B. der 
peruanischen Cassia angustifolia sowie der Cassia acutifolia) (Tschtrch, Htepe, Ar. 388, 
439; vgl. Tüttn, Soc. 108 [1913], 2020). — B. Durch Kochen wäßr. Auszüge von „Asbarg" 
(A. G. Pk., Pi.) oder Goldlackblättern (A. G. Pe., Hü.) mit verd. Schwefelsäure. — Gelbe 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 302° (Tu.). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol und Essig- 
säure (A. G. Pe., Pi.). Löslich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe (A. G. Pe., Hu.). Die 
alkoh. Lösung gibt mit Bleiacetat einen orangeroten Niederschlag, mit Eisenchlorid eine grün- 
schwarze Färbung (A. G. Pe., Pi.). — iBorham netin gibt bei der Oxydation VaniUinsäure 
und Phloroglucin (A. G. Pe., Pi.). Durch Behandlung mit Jodwasserstoffsäure wird Quercetin 
erhalten (A. G. Pe., Pi.). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Protocatechusäure und Phloro- 
glucin (A. G. Pe., Pi.). Liefert beim Methylieren mit Methyljodid in methylalkoholischer 
Kalilauge Queroetin-3.7.3'.4'-tetramethyläther, beim Acetylieren Quercetin- 3'-methyläther- 
3.5.7.4'-tetraacetat (A. G. Pe., Pi.). 

Queroetin-x-methyläther C, e H lt 7 . B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung 
von Quercetin-3.7.3'.4'-tetramethyläther aus Quercetin mit Dimethylsulfat und methyl- 
alkoholischem Kali (Wundeblich, Ar. 848, 249; Waljasohko, Ar. 848, 241). — Blaßgelbes 
mikrokrystallinisches Pulver mit 2 H,0 (aus verd. Alkohol). Wird bei 110° wasserfrei (Wu.). 
F: 238° (Wü.), 240° (Wa.). Gibt in verdünnt -alkoholischer Lösung mit Eisencblorid eine 
olivgrüne Färbung, mit Bleiacetat einen rotgelben Niederschlag, mit konz. Kalilauge ein 
unlösliches Produkt (Wr.). — Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
ein farbloses Acetylderivat vom Schmelzpunkt 156—157° (Wu.). 

6.4'-Dioxy-7.8'-dimethoxy-3.4-dloxo-flavan bezw. 3.8.4'-Trioxy- f " 3'-dimethoxy- 
flavon, 5.4'-Dioxy-7.8'-dimethoxy-f lavonol Ci,H M 7 , Formel III bezw. IV, Queroetin- 
7,8'-dimethyläther, B.hamnaain. Zur Konstitution vgl. A. G. Perkin, Aluson, Soc. 81, 

HO HO 

HJ. rS^ C ° CO «CHS j V ^-COx c . OH OCH, 



•0-L,J^o^ OH >OH ' CH 3 ol_ 



CH»-oL,J^. ^CH<^J>-OH CH 3 ■0-l^^A v . /C <^)>OH 

469. - V. und B. Findet sich glykosidisch gebunden in den Früchten von Rhamnus infectorius 
bezw. tinetorius (Gelbbeeren); fällt beim Erwärmen des kalt bereiteten wäßrigen Extraktes 
der Beeren auf 40° aus (A. G. Pe-, Geldard, Soc. 67, 500). Findet Rieh im rohen Rhamnetin 
und wird diesem durah Kochen mit dem 10-faohen Volumen Toluol entzogen (Ä. G. Pe., 
Ge.). — Blaßgelbe Nadeln (aus Toluol). KryBtallisiert aus Essigsäure mit 1 Mol Essigsäure 
in gelben Nadeln (A. G. Px„ Ge., Soc. 87, 498). Schmilzt nicht ganz unzersetzt bei 214° 
bis 216° (A. G. Pe., Ge.). Mäßig löslich in siedendem Toluol und Essigsäure, sehr schwer 
in Alkohol (A. G. Pe., Ge.). Löslich in Alkalien mit orangeroter Farbe (A. G. Pe., Ge.). Gibt 
in alkoh. Lösung mit Bleiacetat einen orangeroten Niederschlag, mit Eisenchlorid eine oliv- 
grüne Färbung (A. G. Pe., Ge.). — Liefert mit Brom Dibrom-rhamnazin (8. 250) (A. G. Pe., 
Ge.). Wird von Jodwasserstoffsäure in Quercetin und "2 Mol Methyljodid gespalten 
(A. G. P»„ Ge.). Gibt beim Schmelzen mit Ätzkali Phloroglucin und Frotocateohusäure, 
bei längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge Vanillin, Vanillinsäure und Phloroglucinmono- 
methylather; der letztere entsteht rascher beim Durchsaugen von Luft durch die Lösung 
in wäßr. Kalilauge (A. G. Pe., Martin, Soc 71, 820; A. G. Pe., All.). Gibt bei der Methy- 
lierung Quercetin-3.7.3'.4'-tetramethyläther (A. G. Pe., Ma.). Liefert bei der Einw. von 
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Essigsäureanhydrid Rhamnazintriacetat (S. 248), bei der Einw. von Benzoylchlorid Rhamna- 
zintribenzoat (S. 249) (A. G. Pe., Ge.). Färbt Wolle auf Tonerdebeize orangegelb, auf Chrom- 
beize goldgelb, auf Zinnbeize citronengelb, auf Eisenbeize olirbraun (A. G. Pe., All.). — 
KCjjILjO, + C 17 H lf 7 . jB. Durch Einw. von Kaliumacetat auf Rhamnazin in alkoh. Lösung 
(A. G. Pb., Soc. 75, 439). Gelbe Nadeln. — ChHjjOj + H.SO«. B. Durch Zusatz von Schwefel- 
säure zu einer siedenden Lösung von Rhamnazin in Eisessig (A. G. Pb., Pate, Soc. 67, 651). 
Scharlachfarbene Nadeln. Mäßig löslich in kaltem Essigsäureanhydrid. Sehr unbeständig; 
wird schon durch Eisessig zerlegt, 

6 - Oxy - 8.7.8'.4' - tetramethoxy - flavon, H9 

5-Oxy-7.8'.4'-trimetb.oxy-flavonol-methylather, ,-^. ^CO^ c . . 0Hg 0- CH S 

Queroetfn - 3.7.3'.4'- tetramethyläther Ci,H w 7 , „„ | » / \ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Quercetin mit l,H3 ' u ^- ' -- ^ \_/' ul ' H3 

Dimethylsulfat und methylalkoholischem Kali (Waljaschko, Ar. 242, 241; B. 42, 727; 
Wunderlich, Ar. 246, 248; vgl. Herzig, M. 88 [1912], 685; Gomm, Nierenstein, .4»». Soc. 
58 [1931], 4408). Durch Einw. von Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge auf 
Quercetin (Herziq, M. 5, 83), Rhamnetin (Hb., M. 9, 552) oder Rhamnazin (A. G. Perkin, 
Martin, Soc. 71, 819). Aus Xanthorhamnin- Kalium (s. in der 4. Hauptabteilung unter 
Kohlenhydrate) durch Erhitzen mit überschüssigem methylschwefelsaurem Kalium in wenig 
Methylalkohol im Druckrohr auf 120 — 130° (Liebermann, Hörmann, A. 196, 318; Hb., 
M. 6, 889). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 156—157° (Hb., M. 6, 83; L.,Hö.). Sehr 
wenig löslich in Alkohol (Hb., M. 5, 83). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
Veratrumsäure (Hb., M. 6, 83) und Phloroglucinmonomethyläther (A. G. Pb., Aixison, 
Soc. 81, 471). 

6.7.8 '.4'- Tetramethoxy - 8.4 - dioxo - flavan bezw. 3 - Oxy - 5.7.3'.4'- tetramethoxy- 

XX) -CO 
flavon, 6.7.3'.4'-Tetramethoxy- f lavonol C 19 H 18 7 = (CH S • 0) 2 C 8 H / 1 

U — Ott - Lig±i s (U " Oxljjj 

;COCOH 
bezw. (CHaOJ.CgH,^ " , Quercetin - 5.7.8'.4' - tetramethyläther. B. 

O — C • C,H a (0 • CH,), 
Aus 5.7.3'. 4'-Tetramethoxy-3-oximino-flavanon (S. 249) beim Kochen mit Eisessig und 
10 /oig e r Schwefelsäure (v. Kostanbcki, Lampe, Tambob, B. 87, 1404). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 197 — 198°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner 
Fluorescenz. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht Quercetin. Färbt Tonerde- 
beize gelb an. 

8.5.7.3'.4'-Pentamethoxy-flavon, 6.7.8'.4'-Tetramethoxy-flavonol-methyläther, 

CO • C • O ■ CH 
Queroetin-pentamethyläther C„H M 7 = (CH,0),C,H s <( v * . B. Aus 

N U — O ■ L>«iig(U • OH,), 
Quercetin mit einem großen Überschuß von Alkali und Dimethylsulfat bei längerem Auf- 
bewahren (Herzig, Hofmann, B. 42, 167). Durch Verreiben des trocknen Kaliumsalzes 
deB Quercetin-3.7.3 .4'-tetramethyläthers mit einem geringen Überschuß von Dimethylsulfat 
(Wauasohko, Ar. 242, 242; B. 42, 727; vgl. Herzig, M. 38 [1912], 685; Gomm, Nieren- 
stein, Am. Soc. 58 [1931], 4410). — Farblose Prismen mit 1 H,0 (aus Methylalkohol). Wird 
bei 105° wasserfrei (W.). F: 148° (W.), 148—150° (He., Ho.), 151—152° (Go., N.). - Gibt mit 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 2-Ory-4.6.<o-trimethory-aoetophenon und Veratrum - 
säure (Hb., Ho.). 

6 - Oxy - 7.3'.4' - trläthoxy - 3.4 - dioxo - f lavan bezw. 8.5-Dioxy-7.8'.4'-triäthoxy- 
flavon, 6- Oxy -7.8'.4'- trläthoxy -f lavonol C tl H.*0 7 , Formel I bezw. II, Quercetin - 
7.8'.4'-triäthylather. B. Durch 3-stdg. Kochen der alkoh. Lösung des beim Verseifen 



HO Ho 

■r ^.-'-CO^ co OC«Hi 



OO^co p-C«H» /'^/0O\ C oh O CtH 5 
C*HsO-l^.! ^CH<(~\ OOiH. CiHt-O-L^ko-.-^ \_/ 0C,Hb 



von Quercetin-3.7.3'.4'-tetraäthyläther-5-acetat (S. 248) entstehenden Gemisches von 
Quercetin-di- und triäthyläther mit KaÜumhydroryd und Äthyljodid (Waljaschko, Ar. 242, 
238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124°. — KjC^HmO,. Gelbe Nadeln. Wird 
durch Wasser zersetzt. 

6 - Oxy - 8.7.8'.4' - teteaathoxy - flavon , HO 

6-Oxy-7.S'.4'-triäthoxy-f lavonol- äthyl&ther , ^ ^^-CO c . . CjHs o c«H B 

Qu©roetin-8.7.8'.4'-tetraathyläther O-H,^, r ~ n J J Ji /~\ n „ „ 

s. nebenstehende Formel. B. Man kocht 12 g C,H& ° \^\ o ^ G \ _/-o-CtH 8 

Quercetin, 8 g Ätzkali und die äquimolekulare Menge Äthyljodid in 300 cm* absol. Alkohol 
4—5 Stdn. und gibt dann innerhalb der nächsten 4 — 5 Stdn. noch zweimal je 4 g Ätzkali 
und die entsprechende Menge Äthyljodid zu (Hebziq, Jf. 6, 75; 9, 541). — Gelbe Nadeln. 
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F: 120—122« (Hl.), 121» (Waljaschko, Ar. 848, 237). Ziemlich «jhwer löslich in kaltem 
Alkohol (Hl.), unlöslich in Wasser (W.). — Bei der Zersetzung mit alkoh. Kalilauge entsteht 
Phloroglncinmonoäthyläther (A. G. Pbbkin, Auison, Soc. 81, 471). — Kaliumsals. Gelbe 
Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt (W.). 

8.7-8'.4' - Tetramethoxy - 5 • aoetoxy - flavon , ch» • o o • o 
7.8'.4'- Trimethoxy- 6- aoetoxy- f lavonol- methyl- '"^f" co ^ o o CHg ? " ° H * 

äther, Queroeün - 8.7.3'.4' - tetramethyläther- | | jl /~\. .r». 

6-aoetat CnH.,0,, s. nebenstehende Formel. B. CH » ° --' - o--^ \_/ u vn * 

Bei 3— 4-stdg. Kochen von Queroetin-3.7.3'.4'-tetramethyl&ther mit 8—10 Tln. Essigsaure- 
anhydrid und etwas Natriumaoetat (Hebzig, M. B, 86). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 167—189« (Hb., M. 5, 86), 171—172» (Kbassowski, HC. 40, 1532; C. 1009 1, 772). Schwer 
löslich in kaltem absolutem Alkohol (Hb., M. 6, 86) mit hellblauer Fluorescenz (Kb.). Löst 
sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe; durch nicht zu langes (Kb.) 
Erwärmen der Lösung auf 80—60° und Verdünnen mit Wasser wird Quercetin-3.7.3 .4'tetra- 
methyläthar wiedergewonnen (Hb., M. 0, 640). 

■ 8.7.8'.4'- Tetraäthoxy - 6 - aoetoxy - flavon, OH»- 00 o 
7.8'.4'-Triäthoxy- 8- aoetoxy- f lavonol -äthyl- -- -co-, 00 ,h, o c»Hb 

äther, Queroettn-8.7.8'.4'-tetraäthyläther- „ " | \ 1 _/~~\ n n w 

B-aoetat C,Ä,0* s. nebenstehende Formel. B. ^>' ü -v/xo^« \__/ ° c»h b 

Durch 1-stdg. Kochen von 1 Tl. Quercetin-3.7.3'.4'-tetra&thyläther mit 10 Tln. Essigsäure- 
anhydrid und 1 Tl. wasserfreiem Natriumaoetat am Rückflußkfthler (Hkrzig, M. 8, 642; 
Waljasohko, Ar. 848, 239). — Nadeln (aus 70— SO^Jgem Alkohol). F: 151—153» (Hb.), 
152 — 153° (Wa.). Ziemlich sohwer löslich in kaltem absolutem Alkohol (Hb.); die Lösung 
in verd. Alkohol zeigt schwache blaue Fluorescenz (Wa.). — Bei vorsichtigem Erhitzen 
mit Schwefelsaure wird Quercetin-3.7.3'.4'-tetraäthylather wiedergewonnen (Wa.). 

7.8' - Dimethoxy - 8.6.4' - triaoetoxy- CHj . co . 
flavon, 7.8'- Dimethoxy - B.4'- dlaoetoxy- *■• co . o-oh» 

flavonol-aoetat, Quereetin-7.8'-dimethyl- i i ^o-o-co-ch» . w » 

Äther- 8.6.4' -trlaoetat, Bhamnaxln - tri- CH 3 ok ^k ^-C ( Vo-CO'CHi 

aoetat C^H^O,,,, s. nebenstehende Formel. ~~ 

B. Bei 1-Btdg. Kochen von Bhamnazin (S. 246) mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumaoetat (A. G. Pbbkin, Geldard, Soc. 67, 498). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 154— 156«. 

6 • Oxy • 8.7.8'.4' - tetraaoetoxy - HQ 

flavon, 6 - Oxy - 7.8'.4' - triaoetoxy - • ~ n n.ro.mr. 

flavonol- aoetat, Queroettn-S.7.S'.4'- i Y ' c o co-CHs 9 co ch, 

tetraaoetat C«H, 8 O u , s. nebenstehende OHs-coo-' ...^-L ^,0 <' — Yo-OO-CH* 

Formel. B. Durch Einw. von Essig- — 

B&ureanhydrid auf Quercetinsalze in der Kälte (A. G. Perkin, Soc. 76, 449; vgl. Kubota, 
A. G. Pbbkin, Soc. 187 [1925], 1890, 1894). — Farblose Nadeln. F: 193—194« (A. G. Pb.), 
188—190« (Ku., A. G. Pb.). 

8'- Methoxy - 8.6.7.4' • tetraaoetoxy - flavon, S'-Hethoxy - 6.7.4' - triaoetoxy- 
flavoxtol • aoetat , Queroetin - 8' - methy läther - 3.6.7.4' - tetraaoetat , Iaorhamnetin- 
tetraaoatat CuHjqOu, s. nebenstehende cHi-oo'-o 

Formel. B. Durch Erhitzen von Iso- m n „„ 

rhamnetin (8. 248) mit Essigsäureanhydrid f^f co "-co CO • ch» OCH » 

und entwässertem Natriumaoetat (A. G. OH»-co-o-'-^^'^ n ^c- 
PBBxm, Hcttcl, Soc. 60, 1569 ; A. G. Pb., 
Pxlgbiw, Soc. 78, 270). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 195—196°. 

7-Mothoxy-8.6.8'.4'-tetraaoetoxy-flavon, 7-Methoxy-6.3'.4'-triaoetoxy-flavonol- 
aoetat , Queroeün - 7 • methyläther - 8.6.3'.4' • tetraaoetat , Rhamnetin - tetraaoetat 
C^HjjOji, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
1-stdg. Kochen von 1 Tl. Rhamnetin mit 3 bis CHs QO • 
5 Tln. Essigsaureanhydrid und 1 Tl. ent- f ^ Y 0O "-0 o co CH» ?00CH» 

wässertem Natriumaoetat (Libbbbmann, Hob- oh»oL L « c — ^^"No-co-gh» 

mann. B. 11, 1619; A. 186, 319; Kbassowski, ° ^ s — ' 

3K. 40, 1628; C. 1009 1, 772). — Farblose Nadeln (aus Alkohol + etwas Eisessig). F: 190° 
bis 192« (Obsoh, A. G. Pbbkin, Soc. 106 [1914], 2354), 190—191° (Tsohiboh, Polaoco, Ar. 
888, 472), 183—186° (Lib., Hö.), 183—184« (Kb.), 181—183° (Hbbqo, M. 8, 660). Leioht 
löslich in Eisessig, schwerer in anderen Lösungsmitteln, schwer in kaltem Alkohol (Kit.). 

8.6.7.8'.4'-Pontaavoetoxy-flavon, 6.7.3'. 4'-Tetraaoetoxy-flavonol-aoetat, Quer- 

oettn-pantaaeetot C„H M lt - (Cfl^C0 0>AH,(°°*J; 'U'«?«^ ™r % • B. Durch 

u — \j • l. 4 h,(u • K/V ■ Uli,), 
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Kochen von Queroetin mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat (Lisbebmanx, Hamburger, 
B. 18, 1184; Herzig, M. 6, 88; LlE., J3. 17, 1682; Sohunok, Soc. 67, 31). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 189— 191° (Hb.), 191—192° (Waljasohko, Ar. 242, 234), 192—193° 
(Kbassowbki, 3K. 40, 1523; C. 19081, 772), 193—194° (v. Kostanecki, Lahpe, Tambor, 
B. 87, 1405), 195° (Sch.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in 
Wasser (Wa.; Kb.). 

7 - Methoxy - 8.6.8'.4'- tetrapropionyloxy - f lavon , 7 • Methoxy - S.S'.4' - tripro - 
pionyloxy-f lavonol-propionat, Queroetin - 7 - methyläther - 3.5.8'.4'- tetraproplonat, 
Rhamnetln- tetraproplonat C, ? H 19 O n , s. c«Hs coo 

nebenstehende Formel. B. Beim Kochen ^^ co ^oooo c s H» o-co-OtH» 

von Bhamnetin mit Propionsäureanhydrid I I " s~\ „ „„ „ „ 

und Natriumpropionat (Lnt., Hörmai™, CHaOL —^o^ c W' 0000 * 

B. li, 1620; Ä. 198, 320). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 
158—162°. 

6(P) - Oxy • 7 - methoxy - 8(P).3'.4'- tribenzoyloxy • f lavon , Bhamnetin - tribenzoat 
C^HuOu, s. nebenstehende Formel. B. Aus Bhamnetin und Benzoesaureanhydrid bei 
150° (Los., Hö., JS. 11, 1620; A. 198, 321). (?)HO 

— Fast farblose Nadelchen (aus Eisessig). ^ -^ co ^cn cno.nj?> OOOCeHj 
F: 210—212°. Schwer löslich in Alkohol rw n I | " vwisuj _• 

und Chloroform, leicht in Eisessig. CHj ° L -^ o ^ <_> O-OO-Otfi» 

7.3'- Dimethoxy - 3. 6.4'- tribenzoyloxy - f lavon , 7.8'- Dimethoxy - 6.4'- dibensoyl- 
oxy-flavonol-benaoat, Queroetin-7.3'-dimetbyläther-3.6.4'-tribensoat, Rhamnazin- 
tribenxoat CuH M 0, , s. nebenstehende „ _ 

Formel. 5. Aus Khamnaan durch Be- C,Hs C0 '? __ . „_ 

handlung mit Benzoylchlorid und 10%iger , ' ^ ^ ° 00 CbHs • 

Natronlauge (A. • G. Pkbkin, Geldard, ch»oL A n . c (A.O'CO CeH 6 

£oc. 87, 498). — Farblose Nadelchen (aus u " x - x 

Essigsäure). F: 204 — 205°. Sehr schwer löelich in Essigsäure. 

8.5.7.8'.4'-Pentabensoyloxy-flavon, 5.7.8'.4'-Tetraben*oyloxy-flavonol-benzoat, 

,COC OCO-CgH. 
Queroettn-pentabenaoat C^H^O,, = <C,H 6 CO 0) 1 C e H 1 < () _ß Q fl (Q . Jj. H ) ■ B. 

Aus Queroetin durch Behandlung mit Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge (Wunder- 
lich, Ar. 248, 246). — Farblose Nadeln (aus heißem Aceton). F: 188—190°. 

Trioarbanüsäureester des Queroetins C M H M OijN, = 0,^0,(0 CO- NHC e H 8 ),. B. 
Aus Queroetin und Phenylisocyanat im geschlossenen Rohr bei 160° (Tesmer, B. 18, 2609). 

— Amorph. F: 200—205°. Unlöslich. 

6.7.8'.4' - Tetramethoxy - 4 - oxo - 3 - oximino - f lavan, 5.7.3'.4' - Tetramethoxy- 

.COCiNOH 
8 - oximino - ilavanon Cj.H^OjN = < CH t , °)* c 'A< _ ( ^. CÄ j . OHA - B - AuB 

5.7.3'.4'~Tetramethoxy-fIavanon (S. 210) durch Behandlung mit Amylnitrit und starker 
Salzsäure in siedendem Alkohol (v. Kostanboki, Lampe, Tambor, JB. 87» 1404). — Etwas 
gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 183°. In konz. Schwefelsaure mit roter Farbe löslich. — 
Liefert beim Kochen mit Eisessig und 10%iger Schwefelsaure Queroetin-5.7.3'.4'-tetra- 
methylather. 

6.8 - Dibrom - 6.7.8'.4'- tetraoxy- 8.4 - dioxo -flavan bezw. 8.8 - Dibrom - 8.6.7.3'.4'- 
pentaoxy - f lavon, 6.8 - Dibrom - 6.7-8'.4' - tetraoxy - flavonol C ll H t O,Br a , Formel I 



I. 



bezw. II, 6.8-Dibrom-queroetin. B. Durch Zusatz von 2 Mol Brom zu 1 Mol Queroetin oder 
Queroitrin in Eisessig-Suspension (Liebermann, B, 17, 1683; Herzig, M. 6, 865). — 
Citronengelbe Nadeln. F: 233—235° (Hb., M. 16, 685), 236—237° (L-). Schwer löslich in 
absol. Alkohol (L.). — Gibt an verd. Kalilauge alles Brom als Bromwasserstoffsaure ab (Hb., 
M. 8, 869). Liefert mit Brom Tribromphlorogluoin (Hb., M. 8, 868). — KC u H,0 7 Br r Gelbes 
Pulver (A. G. Perkin, Soc. 76, 438). 



HO 






HO 


Hr-.-'S' 


^-00^ 00 OH 


II. 


HO-L _J^. o J> <Z/ OH 


HO'U- 


--0/CH<3oH 


Br 






Br 



250 HETEBO: 1 O (flzw. S). - OXY-OXO- VERBINDUNGEN C„Hzu-20O7 [Syst. No. 2569 

7.8'-Dimethyläther f Dibrom-rhamuaain C 17 H„0 7 Br ? , Formel I bezw. II. B. Bei 
48-stdg. Aufbewahren von Rhamnazin mit Brom in Eisessig-Suspension oder bei 6-stdg. 
HO HO 

Br.fS«-«' -CO O-CHi Brr' Y C0 ^COH _9 CHs 

L CH,-0-L ,-K o ^ ^ & -\ / ■ 0H H ' CH3-0-L.^L_ ^C <(_>-OH 

Br Br 

Erhitzen von Rhamnazin mit Brom und Schwefelkohlenstoff auf 100° (A. G. Pebkin, Geldabd, 
Soc. 87, 499), — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 2öQ°, ohne zu schmelzen. 
Sehr schwer löslich in Alkohol und Essigsäure. 

S.7.8'.4'- Tetraäthyläther C M H|40 T Br s , s. ho 

nebenstehende Formel. B. Durch Zusatz von Br . - y' 00 -coc*H& j9' ClH * 

3 Mol Brom zu einer Lösung von 1 Mol Quercetin- „ „ _ | Ji / — \. -c*Ht 

3.7.3'.4'-tetraäthyläther in Eisessig in der Kalte ""■'"'V^ 0- ü ~\_/ 

(Hebzm, M . 15, 686). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Br 

Schmilzt unscharf bei 169 — 173°. Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht angegriffen. 

8.7.8'.4' - Tetraäthyläther - 6 - acetat °H 8 CO o 

C u H M O.Br„ s. nebenstehende Formel. B. Bei Brr^ ^^^cocsHt o-o»Hs 

1-stdg. Kochen von 1 Tl. 6.8-Dibrom-quercetin- „ „ _ | | " / \ n p ,™ 

3.7.i?.4'-tetraäth y läther mit 1 Tl. Zinkchlorid und c * ,o, S^0/' (i \_/ " t2tl5 

10 Tln. Essigsäureanhydrid (He., M. 18, 317). — Br 

Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 104—157°. 

8.8.x-Tribrom-5.S\4'-trioxy-7-methoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 6.8.x-Tribrom- 
8.6.8'.4'- tetraoxy - 7 - methoxy - f lavon, 6.8.x - Tribrom - 5.3'.4'- trioxy - 7 - methoxy- 
flavonol C 18 H,0 7 Br s =-C ls H-O a Br,-0-CH s , 6.8-x -Tribrom- queroetin - 7 - methyläther, 
Tribrom -rhamnetin. B. Bei Zusatz von 14 Tln. Brom zu 10 Tln. in gekühltem Eisessig 
verteiltem Rhamnetin (Lxebebmann, Hörmanu-, J5. 11, 1620; A. 186, 321). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Löslich in Benzol, leicht löslioh in heißem Alkohol und Eisessig. 

Tetraaoetylderivat C^rLAiBr, - C, jH,0,Br s (0 • CH„) (O • CO • CH 8 )«. B. Durch Kochen 
von Tribromrhamnetin mit EesigBäureanhydrid und. entwässertem Natriumacetat (Lik., 
Hö., B. 11, 1621; A. 186, 322). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). E: 211—212°. Leicht 
löslich in siedendem Alkohol. 

3. 7.8-£Hoxy-3.4-dioxo-2-[3.4-dioxy-phenyl]-chroman , 7.8.3'. 4'- Tetra- 
oxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 3.7.8-Trioxy-2-(3.4-dioxy-phenylJ-chromon, 
3.7.8.3'. 4'- Pentaoxy-f lavon, 7.8.3'.4'-Tetraoxy -flavonol C ls Hi„0 7 , Formel III 
bezw. IV. B. Durch Koohen deB Tetramethyläthers (s. u.) mit Jodwasserstoffsäure (v. Kosta- 

,-— r- co -co ? H ,/---o o ^coh 9 H 

III. HO-L/l^ ^CH.<^>.OH IV. HO-L J^ o ^0 \_/' 0H 

HÖ HÖ 

nbcki, Rüdsb, B. 38, 938). — Hellgelbe Nädelchen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). F: 308° 
(Zers.). Die Losung in konz. Schwefelsäure ist intensiv gelb, die Lösung in verd. Natronlauge 
ist rotgelb. — Färbt Tonerdebeize gelb bis orange, Eisenbeize grau bis schwarz an. 

7.8.3'4'-Tetramethoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 8-Oxy-7.8.8'.4'-tetramethoxy- 
f lavon, 7.8.8'.4'- Tetramethoxy -flavonol C„H u 7 = 

»».•OJflÄÖ.CIW OH,, l b "" l0H '^Ä^:^ (O . OH|)i . * »-* 
Kochen von 7.8.3^4'-Tetramethoxy-3-oximino-flavanon in Eisessig mit 10%ig e '' Schwefel- 
säure (v. K., R., B. 38, 937). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig-Alkohol). F: 217°. 
Schwer löslioh in Alkohol, leicht in heißem Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
. ist intensiv gelb. Das gelbe Natriumsalz ist sohwer löslich. Färbt Tonerdebeize hellgelb an. 
7.8.8'. 4' • Tetramethoxy - 8 - aoetoxy • flavon , 7.8.3'.4' • Tetramethoxy • flavonol- 

acetat C tl H M O a = (CH,0)AH,< _ß ^£ . B. Durch Aoetylierung von 

7.8.3'.4'-Tetramethoxy-fIavonol (v. K.,R. t Ä*38, 937). -Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 176°. 
8.7.8.8'.4'-P©ntaaoetoxy-flavon, 7.8.3'.4'-Tetraaoetoxy-flavonol-ao«tat CmHjoO^ 
-CO-C-O-CO-CH, 
(CH,-0OO) 1 C,H l <^_^ C( J . B. Durch Aoetylierung von 7.8.3'.4'-Tetra. 

oxy-flavonol (v. K., R., B. 38, 938). —Nädelchen (aus Alkohol). F: 172—173°. 
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7.8.8'.4'- Tetromethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - flavan, 7.8.8'.4' - Tetramethoxy- 

/COC:NOH 
3-oximlno-flavanon C w H 19 7 N = (CHj-OlsCjH^ A„n„ nmi • S. Durch Einw. 

O — CH • C e H s (0 • CH S ) j 
von Amylnitrit und Salzsäure auf 7.8.3'.4'-Tetramethoxy-flavanon (S. 210) in siedendem 
Alkohol (v. K„ R., B. 88, 937). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (Zers.). Die 
Lösung in verd. Natronlauge ist gelb. — Färbt Kobaltbeize orange an. 



benzoylj-phthalid C 16 H 10 O„ Formel I. II > C 3 I C >0 

6.8-Dimethoxy-3-[2-oxy-4-meth- Ho-l^J-CH CH.-O- v — CH/ 

oxy - benzoyl] - phthalid, 3 - [2 - Oxy- j 9° n 9° 

4 - methoxy - benzoyl] - metamekonin , ,-oh ,"" oh 

C^H^O,, Formel II. B. Aus 2-Ory- ! | | I 

4.4\5 -trimethoxy-benzoin-carbonsäure-{2') '".'"' 

(Bd. X, S. 1049) beim Digerieren mit 0H o-CH» 

Eisessig- Salzsäure (W. H. Perkin jun., Robinson, Soc. 95, 404). — Krystalle (auß Alkohol). 
F: 181*. Sehr wenig löslich in Alkohol. Löslich in Kalilauge, unlöslich in Sodalösung. Eisen- 
chlorid färbt die alkoh. Lösung rötlichviolett. 

6.8 - Dimethoxy - 3 - [2.4 - dimethoxy - benzoyl] - phthalid , 3 - [2.4 - Dimethoxy - 

CO 
benzoylj-metamekonin C W H 1S 7 = (C^O^H^h^ .^^ .^ ß ^ 

versetzt 5.6-Dimethoxy-3-[2-oxy-4-methoxy-benzoyl]-phthalid, gelöst in Methylalkohol, mit 
Dimethylsulfat und Kalilauge, verdünnt mit Wasser und säuert mit Salzsäure an (Pe. jun., 
Ro., Soc. 96, 405). — Krystalle (aus Methyläthylketon und wenig Petroläther). F: 200°. 
Schwer löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Eisessig, Aceton, fast unlöslich in Petrol- 
äther. Die purpurrote Lösung in Schwefelsäure wird bald carminrot und fluoresciert dann 
grün. Unlöslich in Sodalösung und in verdünnter wäßriger Kalilauge. Aus der Lösung in 
alkoh. Kalilauge kann man 2.4.4'.5'-Tetramethoxy-benzoin-carbonsäure-(2') (CH 3 - 
O),0,H s CO-CH(OH)-C 6 H,(O-CH3),-CO 2 H gewinnen, die sich leicht wieder zu ö.6-Dimeth- 
oxy-3-[2.4-Ciimethoxy-benzoyl] -phthalid lactonisiert und bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in schwach alkal. Lösung Dimethyläther-/?-resorcylsäure und Metahemipinsäure 
liefert. 

2. Oxy-oxo-Verbindung C 16 H„0 7 , Formel III. 

."^f- -CO—— ^ -OH , -"" -, --— C° — ^NofH] 

III. HO .^J_ ocHaCocH2 J^^l.oH IV. OH,.o0^. . CHj . 00 . CHl ^J-0-CH, 

HO CHs 6 

Tetramethylhämatoxylon CjoHjoO,, Formel IV. Zur Konstitution vgl.: Pfeiffer, 
Haack, Willems, B. 61 [1928], 295; Pfei., Angern, Haack, Wil., B. 81, 839. — B. Bei 
allmählichem Zusatz einer Lösung von 6 g Chromsäure in wenig Wasser zu einer Lösung 
von 10 g Hämatoxylin-tetramethyläther (Bd. XVII, S. 220) in 50 g Eisessig unterhalb 30» 
(Perktn, Soc. 81, 1057, 1060; vgl. Gilbody, Perkin, Ghem. N. 79, 94; v. Kostanecki, 
Rost, B. 88, 2203). Entsteht auch aus Hämatoxylin-tetramethyläther-acctat durch Oxy- 
dation mit Chromsäure in Eisessig (Herzig, Pollak, B. 38,3713; vgl. Her., M. 16, 909). 
— Krystalle (aus Alkohol), die bei 176° unter Zersetzung schmelzen; der Schmelzpunkt 
hängt von der Art des Erhitzens ab (Pfei., An., Haack, Wil., B. 61, 843; vgl. Per., Soc. 
81, 1060, 1065; v. Ko., Rost; Her., Pol., B. 86, 1222). Schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln außer Toluol und Esigsäure; löslich in konz. Schwefelsäure mit orange- 
roter Farbe (Per., Soc. 81, 1061). — Durch 7 — 8-stdg. Erwärmen mit verd. Salpetersäure auf 
40—45° oder durch kurzes Aufbewahren mit konz. Salpetersäure unterhalb 25° bilden sich 
Nitroorydihydrotetramethylhämatoxylon (Bd. X, S. 466) und 3.4-Dimethoxy-2-[carboxy- 
methoxy]-benzoesäure (Bd. X, S. 466) (Per., Soc. 81, 1058, 1063). Beim Erwärmen mit 
konz. Salpetersäure in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbad wird Nitrooxydihydro- 
tetramethylhämatoxylonnitrat (s. Formel VI in Bd. XVII, S. 222) (Syst. No. 2843) erhalten 
(Heb., Pol., B. 38, 399; vgl. Her., Pol., B. 36, 2320). Bei kurzer Einw. von kalter kon- 
zentrierter Schwefelsäure entsteht Pseudotetramethylhämatoxylon (Syst. No. 2617); bei 
längerer Einw. bildet sich daneben ß-Anhydrotetramethylbämatoxylon (Bd. XVII, S. 224) 
(Heb., Pol., B. 87, 632, 633). ö-Anhydrotetramethylhämatoxylon entsteht auch durch 
Einw. von konz. Schwefelsäure auf in wenig Alkohol suspendiertes Tetramethylhämatoxylon 
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(v. Ko., Rost). Geht bei der Einw. von Alkalien in a-Anhydrotetramethylhämatoxylon 
(Bd. XVH, S. 226) über (Pub., Ro., 8oc. 08, 502; vgl. Heb.. M. 16, 909, 910; Hub., Pol., 
80, 3713). Liefert mit Hydroxylamin Tetramethylhämatoxylon-monoxim (Heb., Pol., B. 88, 
w. von Methyliodid und' K*K entsteht a-Anhydrotetrametliylhamatoxylon- 



3714). Durch Einw. - . • - - - 

methyl&ther (Bd. XvH, S. 226) (Hxb., Pol., B. 86, 3714). Durch kurzes Kochen mit 
EssigsÄureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat bildet sich ot-Anhydrotetramethyl- 
hfanatoxylon-aoetat (Peb., Sog. 81, 1068, 1062; v. Ko., Bost; Heb., Pol., B. 86, 3714). 
Durch Einw. von Phenylhydrazin in Eisessig bei Wasserbadtemperatur wird Desoxytetra- 
methylhamatoxylon (Bd. XVH, 8. 203) erhalten (Hrn., Pol., B. 88, 2167). Läßt man 
dagegen Tetramethyihamatoxylon mit Phenylhydrazin in Eisessig 6 — 7 Tage stehen und 
erwärmt dann auf dem Wasserbad, so erhalt man eine Verbindung (VHuOtNjt?) (». u.) 
(Hxb., Pol., B. 80, 266). 

Verbindung C M H M 0,N,(?). B. Man läßt Tetramethyihamatoxylon mit 5 Tln. Phenyl- 
hydrazin und 10 Tbl. Eisessig 6 — 7 Tage stehen und erwärmt dann auf dem Wasserbad 
(Hxb., Pol., B. 80, 266). Durch Kochen von Tetramethylhamatoxylon-monoxim mit 5 Tln. 
Phenylhydrazin und 10 Tln. Eisessig (Hkb., Pol., B. 80, 266). — Gelbe Nadelchen (aus 
Essigester). F: 234 — 237° (Hkb., Pol., B. 39, 265). — Beim Behandeln mit EssigsÄure- 
anhydrid und Natriumaoetat in Gegenwart von Zinkstaub entsteht die Verbindung 
CsAtO.N,(T) (b. u.) (Hxb., Pol., M. 27, 746). 

Verbindung C^H^N,!?). B. Aus der Verbindung C^n^OgN^?) (s. o.) durch Be- 
handeln mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat in Gegenwart von Zinkstaub (Heb.,. 
Pol., M. 87, 746). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 188—192". 

Tetramethylhämatoxylon-monoxim C^AN = (CH,0) 4 C, 8 H 8 1 (:NOH). B. 
Aus Tetramethyihamatoxylon und salzsaurem Hydroxylamin (Heb., Pol., B. 36, 3714). 
— Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin in Eisessig die Verbindung C M H M O s N x (T) (s. o.) 
(Heb., Pol., JB. 88, 266). 

Tetramethyihamatoxylon -monoximaoetat (P) C tl HnO g N = (GH, • 0) 4 C ie H a 8 ( :N • O • 
COCH,)(T). Sohmilzt bei 179—183° unter Aufschäumen (Heb., Pol., B. 88, 3714). 



3. e.S-Dioxy-I.S^W-tetraoxo -4.4.7 -trimethyl -2.5-dibutyl- xanthen- 
tetrahydrid-(1.2.3.4), 6.8-Dioxy-1.3-dioxo-4.4.7-trimethy 1-2.5 -dibutyryi- 
1.2.3.4-tetrahydro-xanthen bezw. 1.6.8 -Trioxy-3.2 1 .5 1 -trioxo-4.4.7-tri- 
methyl-2.5-dibutyl-xanthen-dihydrid- (3.4) , 1 .6.8 -Trioxy-3-oxo- 
4.4.7-trimethyl-2.5-dibutyryl-3.4-dihydro-xanthen C M H M 7 , Formell bezw. 
II, Dihydroflavaspidsäurexanthen. B. Bei 7,stdg. Erhitzen von 1 Tl. Flavaspid- 
afture (Bd. Vni, S. 571) mit 2 Tln. 

Jodwasserstoff saure (D: 1,7) und nn 

10 Tln. Eisessig auf dem Wasserbad CH» CH a CH 8 co HC-^ w ~~~- 
(Boxhh, A. 889, 312). Bei 1-stdg. v oc ri{ra , „ 

Erhitzen von 1 TL Aspidin (Bd. VIH, wwu>s 

S. 666) mit 1 Tl. Jodwasserstoff- j 

saure (D: 1,7) in 20 Tln. Eisessig 
im Wasserbad, neben einer Ver- 
bindung CmH-jOgt?) und anderen OHjOHtCHjOO o** ' 08 '""«' 
Produkten (BT, A. 889, 326, 332). — oo ö 

Fast farblose Krystalle (aus Xylol). - 0(CH,) 2 ^ u - 

F: 269—260°. Sehr sohwer löslioh TJ 

in Alkohol, Äther, Benzol und Aceton, 
leichter in Eisessig und Xylol in der Warme. Leioht löslich in kalten wäßrigen Alkalien mit 
gelber Farbe ohne Fluoresoenz; löslioh in alkoh. Ammoniak mit hellroter Farbe und intensiv 
gelber Fluoresoenz. Löst sich in konz. Salpetersäure mit feuerroter Farbe. — Bei längerem 
Digerieren mit Zinkstaub und Natronlauge erhält man Buttersäure und eine Verbindung 
C.A,0, (s. u.). 

Verbindung C^HnO,. Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Naphthalin bestimmt 
(Bokhm, A. 880, 314). — B. Bei längerem Digerieren von Dibydroflavaspidsäurexanthen mit 
Zinkstaub und Natronlauge, neben Buttersäure (B.). - Farblose Nadeln mit 1 Mol Aceton (aus 
Aceton). F : 213 — 216°. Ziemlich löslioh in Alkohol und Äther. Löst sich in alkoh. Ammoniak 
mit gelber Farbe, die durch Grün in Sohwarzgrün Übergeht. — Spaltet beim Digerieren mit 
konz. Schwefelsäure Buttersäure ab. Liefen ein alkaliunlösliches, krystalüsierbares, in 
alkoh. Lösung grüngelb fluorescierendes Benzoyldefivat vom Schmelzpunkt 186—187°. 
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6.8 • Dioxy - 1 - methoxy - 8.2U* 1 • trioxo - 4.4.7 - trimethyl • 2.5 - dlbutyl - xanthen - 
dihydrid - (8.4), Dihydroflavaspidsäurexanthen - monomethyläther C^H^O,, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim 

Kochen von Flavaspidsaure (Bd. _._ „_ . __ 

VIII, S. 571) mit Methylalkohol CH 3 CH« ch» co ,o^O(och,)v ( ;xCH,x/'v ch , 

am Rückflußkühler, neben an- oc^~,_„ t Jg - n -' -'oh 

deren Produkten (B. f Ä. 828, «OT*— o 0H ,. 0H ,. CHil 

316, 317, 319). — Goldgelbe 00 OHi OH, CH, 

Nadeln (aus Eisessig). F: 240—250°. Etwas löslioh in heißem Alkohol; die alkoh. Lösung 
fluoreeciert gelb. Die Lösung in Eisessig ist rot und fluoresoiert eosinartig. Löslioh in heißem 
alkoholischem Ammoniak mit gelber Fluoresoenz. Ätzalkalien lösen mit gelber Farbe ohne 
Fluorescenz. 

6.8 • Dioxy - 1 - äthoxy - S^.ö 1 - trioxo - 4.4.7- trimethyl - 2.6 - dlbutyl - xanthen- 
dihydrid - (8.4) , Dihydroflavaspidaäurexanthen • monoäthyläther C M H„0 7 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim 0H 

Kochen von Flavaspidsäure (Bd. /Wn ,p. HO rH , • 

VIII, S. 571) mit absol. Alkohol am CH,-cn, ch,co c<* c <° <WW^0Hi^^. 01u 
Rückflußkühler, neben anderen Pro- oo ._ f,,™, * ^-C^. n >L J-OH 

dukten (B., A. 828, 315, 317). — -wu««* u _ 

Blattchen und Prismen (aus Eisessig). 

.F: 236°. Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Die Lösung in heißem Eis- 
essig ist rot.. Leicht löslich in Alkalien. Löst sich in alkoh. Ammoniak mit eosinartiger 
Fluoresoenz. 

f) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _2407. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^IL/),. 

1. ß\6\4'.ö''-Tetraoxy^.7'dioxo-ldibenxo-l\2':2.3;l''.2 , ':ö.6-eumarotü. 
dihydrid-(4.7) *), 3.4.9'.7'-Teto-aoxy-l'.4'-dtoxo-braaandihydrtd, 3.4.9'. V- 
Tetraoxy-brcuanchinon C u H s O T , Formel I. 

o o 



XüO- "• -°OQ 



HO- 

O OH Ö OCH» 

B'.6'.4".6"-Tetramethoxy - 4.7 - dioxo - [dibenao - 1'.2':2.8; 1".2":6.6 - eumaron]- 
dihydrid-(4.7) 1 ), 3.4.6'.7'-Tetramethox7-brasanobinon C«Ä,0 7 . Formel IL B. Beim 
Behandeln von 4'-Oxy-3.4.6 / .7'-tetramethoxy-brasan (^-Anhydrotetramethylhamatoxyk>n, 
Bd. XVII, S. 224) mit Chromsaure in Eisessig (v. Kostarxcki, Rost, B. 86, 2206). — Bordeaux- 
rote Nadeln (aus Eisessig- Alkohol). F: 264". Löst sich in kons. Schwefelsäure mit olivgrüner 
Farbe. — Bei der Destillation über Zinkstaub entsteht als Hauptprodukt Naphthalin. Beim 
Behandeln mit Zinkstaub, Eisessi g un d Essigsaureanhydrid bildet sich 3.4.6'.7'-Tetrameth- 
oxy-l'.4'-diaoetoxy-brasan (Bd. XVII, S. 232). 

2. 6'.6'.4".ß"-Tetrao<cy.e.7-dioxo-[dibenzo-l'.2':2.3;J".2":4.5-cumaron]~ 
dihydrid-(6.7)*) 0^,0,, Formel HI. 

HO CH a O 




III. ^>., -/ ; IV. 





CHs-0 ,' 



IV. ***"**][ 

J-OH 0:LJLo. 



>0 CH» 

O OH O OCH« 

5'.6'.4".B"- Tetrainethoxy- 6.7- dioxo- [dibenao- 1.2:2.3 ; 1".2":4.5- cumaron]- 
dibydrid - (6.7) 1 ), von Pkbjok, Robihson Tetramethoxy-a-brasanchinon genannt 
C*»Hi«0„ Formel IV. B. Durch Kochen einer alkoh. Lösung von Nitro-a-anhydrotetramethyl- 
hämatoxylon-aoetat (Bd. XVII, S. 226) mit Zink und Salzsäure, Verdünnen mit Wasser 
und Zusatz von Natriumnitrit-Lösung (Pebkzh, Robinsok, Soc. 86, 309). — Dunkelbraune 
mikroskopische Prismen (aus Alkohol). Sehr, wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln, 
leichter in heißer Essigsäure. Die Lösung in Schwefelsäure iBt tiefviolett. — Liefert bei 
kurzem Digerieren mit salzsaurem 3.4-Diamino-toluol in Gegenwart von Essigsäure und 
Natriumaoetat das entsprechende Ghinoxalin-Derivat (Syst. No. 4540). 

*) Zur Stellnttgibeselohnang in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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2. 2.5-Dioxo-3.4-bis-[3.4-dioxy-benzal]-furantetrahydrid, Bis-[3.4-di- 
oxy-benzalj-bernsteinsäureanhydrid, <x.<5-Bis-[3.4-dio>ty-phenyl]-fulgid 

HO OH 

C 18 H u O-, = HO • (~y • CH : C — ^G : CH • < > ■ OH. 
OCO-CO 

DivoratralbernsteuiBäureanhydrid , <x.<5 - Bis - [8.4 • dimethoxy - phsnyl] - fulgid 

„„ A (CHjOjjC.HsCHiC— CiCH-C^OCH,), D _, . __ , _ _. 

C M H w O, = i i . if. Beim Kochen von a.d-Bis- 

[3.4-dimethoxy-phenyl]-fulgen8äure (Bd. X, S. 588) mit Acetylchlorid (Stobbb, A. 380, 
77). — Rote pleochroitische Tafeln (aus Benzol). Monoklin prismatisch (St., A. 380, 77; 
Tobobffx, Z. Kr. 46, 163; vgl. Groth, CA. Zr. 6, 503). F: 172—173°; leicht loslich in Chloro- 
form, schwerer in Eisessig, Benzol, Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Äther 
(St., A. 880, 77). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 380, 4. Wird beim Abkühlen 
auf — 80° hellrot, beim Erwärmen auf 76 — 165° dunkelviolett; diese Farbänderungen gehen 
bei gewöhnlicher Temperatur wieder zurück (St., A. 380, 20, 22). 



g) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _260 7 . 

2.6.7-Trioxy-9-[3.4-dioxy-phenyl]-fluoron CnHyO,, oh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Protocatechualdehyd und Oxy- /\.oh 

hydroohinon in verd. Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure | | 

(Liebebmann, Ltndknbaum, B. 37, 2732). — Orangerote Nadeln. "--."' 

Schmilzt oberhalb 300°. Sehr schwer löslich in den meisten Löeungs- go . ^ "^ r -" c= =y-'^> . oh 

mittein. Die alkoh. Losung fluoresciert golbgrün, die alkal. Lösung „ _ | | | | 

ist rot und fluoresciert schwach rot. — 2C„H H 7 + HjS0 4 + H,0. hu 'n/no^^ : ° 
Orangerote cantharidenglänzende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Alkohol. Spaltet 
beim Kochen mit Wasser die Schwefelsäure quantitativ ab. 

3.6.7-Triacetoxy-9-[3.4-diaeetoxy-phenyl]-fluoron C M H M M = (CH a C0O) a C 6 H 3 - 
CuH^O^OCO-CH,),. Orangegelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 227—231» (Lie., Lin., 
B. 37, 2733). 



h) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-28 7 . 
Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H ia O 7 . 

1. 2.3.9.12^.13-Pentaoxy-lO-oxo-cöroxan, 2.3.12. 13-Tetraoxy-cöroxonol 
CjoHjgO,, Formel I. 

Anhydroverbindunff, Cörulein C^H^O,, Formel II oder III, s. S. 234. 



Q (X C 

y "CO -i^ CO >• 

>-LJ^oJ^J-° H HO-LJ^o.-UJ:0 0:LJ^ J^J- 



HO-^^ ^^-OH HO-^^o'^rO "^AoAJ'O» 

HO ÖH HO OH HO ÖH 

2. 3.4.9.13.14-Pentaoocy-lO-oxo-cöroxan, 3.4.13.14-Tetraoxy-cöroaconol 
C»H„0 7 , Formel IV. 

Anhydrovsrbindung, Violein C^^O,, Formel V oder VI, s. S. 234. 

r\ n n 

iv. ,Jr v. yr vi. t> 

HO-,'-^|-^ 0s N^^-|.OH HO|-^^ C5 *|^^OH UO^^-f^^Y SoH 

H °-kA --'kJ-OH HO.l^/L J^J:0 0-\^J^ J^J.OH 
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6. Oxy-oxo-Verbin düngen mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 2 8 . 

1. a./9-Dioxy-v-[a.tf.y.ä-tetraoxy-butyl]-butyrolacton, a./?Ae.£.M-Hexa- 

. . . „^ ~ HO -HO CH-OH 

oxy-y-caprylolacton 0,^0,= oco-CH[CH.OH],.CH,.OH- 

a) y - Lacton der d - Glyko - «.<* - octonaäure C B Hi 4 O s = 

H H OH H H 

HO-oh,-- c -— c — 0— Ö— C-CH(OH)CO Zur Konfiguration vgl. Anderson,. Am. Soc. 

OH OH H OH I 

L__ 1 

38 [1911], 1513. — B. s. bei d-Glyko-a-ot-octonsäure, Bd. III, S. 588. — Krystalle (aus heißem 
Methylalkohol) (E. Fischer, A. 270, 93). KrystalÜBiert mit 1 H.0 aus Wasser (Philippe, 
A. eh. [8] 26 [1912], 342). Schmilzt wasserfrei gegen 165—166° (Ph.), bei 145—147° (E. F.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol; [<x]": +45,9° (in Wasser; p = 10,4) 
(E. F.); [<x]ü: +48,8° (in Wasser; p = 10); nach 24 Stdn. beträgt [<x]„: +47,5° (Ph.). Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen: 837,5 kcal/Mol (Fooh, C.r. 114, 922). — Durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in Schwefelsäure entsteht d-Glyko-a.a-octose (Bd. I, S. 937) 
(E. F.). Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in konzentrierter wäßriger Lösung auf 
dem Wasserbad das gegen 215° schmelzende [a-Glyko-a.a-octonsäure]-phenylhydrazid (E. F.). 

b) y-Lacton der d-Glyko-x.ß-octonaäure C 8 H, 4 0, — 

H H OH H H 

HO-CHrO— C— C — C— C CH(OH) Co B s bei d-Glyko-a./3-octonsäure, Bd. III, S. 588. — 

OH OH H 1 OH 

t . 1 

Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Methyl- oder Äthylalkohol). F: 186 — 188° (E. Fischer, 
A. 270, 100); 195—197° (Philippe, A. eh. [8] 26 [1912], 358). Sehr leicht löslich in warmem 
Wasser, ziemlich schwer in heißem Alkohol; [a]Jf: +23,6° (in Wasser; p = 10) (E. Fischbk, 
A. 270, 100). [«][,': +24,1* (in Wasser; p = 8) (Ph.). Liefert beim Erwärmen mit Phenyl- 
hydrazin das bei 170—172° unter Zersetzung schmelzende [d-Glyko-a./J-octonsäure]- 
phenylhydrazid (E. F.). 

c) y-Lacton der d - Manno - a.oc - octonaäure C 8 H H O g ■■- 

H H OH j H H I 
ho CH»-C C c c c c co - ^ ur Konfiguration vgl. Peirce, J. biol. Chem. 

OH OH I H OH OH 
23 [1915], 327. — B. s. bei d-Manno-octonsäure, Bd. III, S. 588. — Krystalle (auB Alkohol). 
Schmilzt zwischen 167° und 170°; sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in heißem 
Alkohol; [<x]?: —43,6° (in Wasser; p = 11) (E. Fischer, Passmore, B. 23, 2234). — Wird von 
Natriumamalgam in verd. Schwefelsäure zu d-Mannooctose (Bd. I, S. 937) reduziert (F., P.). 
Schmeckt süß (F., P.). 

d) y-Lacton der d - Gala - ot.a - octonaäure C„H 14 Og -■■ 

H OH OH H H 

HO-CH.-C — c — c — c— -CCH(OH) co Zur Konfiguration vgl. Peirce, J. biol. Chem. 
CH H H OH I 



23 [1915], 327; Anderson, Am. Soc. 33 [1911], 1514. — B. s. bei d-Gala-a.a-octonsäurc, 
Bd. III, S. 588. — Krystalle (aus heißem Wasser). Schmilzt zwischen 225° und 228° (korr.); 
löslich bei 20° in ca. 20 Tln. Wasser, »ehr wenig löslich in absol. Alkohol, recht leicht in heißem 
Wasser; [<*]£: + 64° (in Wasser; p = 4,6) (E. Fischer, A. 288, 149). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam in verd. Schwefelsäure d-Gala-a.a-octose (Bd. I, S. 937) (F.). 

2. a.j9-Dioxy-y4a.ß.y.ö-tetraoxy-n-amyl]-butyrolacton I a./?.5.e.C»j-Hexa- 

HO ■ HC— -CH • OH 
oxy-y-pelargclacton (WA - oc-o'cH-[CH(OH,] 4 -aL/ 
y - Lacton der l - Mhamno - a.ac.a - octonaäure C,Hi 8 O g = 

OH OH H H O 1 

CHs-c — c — — -c — CCH(OH)CH(OH)co. Zur Konfiguration vgl. Anderson, Am. Soc. 
H H OH OH H 



256 HETEBO : 1 O (bzw. 8). — OXY-OXO-VERB. CnHjn-aOß BIS CnH2n-aoOg [Syst No. 2569 

88 [1911]. 1514. — B. s. bei Rhanmooctonsäure, Bd. III, 8. 588. — Nadeln. F: 171—172«; 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in Aceton; [oc]?: —60,8* (in Wasser; 
p = 4,8) (E. FracmcB, Pilott, JB. 88, 3109, 3827). — Durch Reduktion mit Natriumamalgam 
ui verd. Schwefelsaure entsteht Rhamnoootose (Bd. I, 8. 937) (F., F., B. 88, 3110). 

b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -i80 8 . 

1. 3'.4'.5'.3".4".5"- oder 3'.4'.5'.6'.3".4"- H e x a o x y - 2 - o x o - [d i b e nzo - \'X : 3.4; 
1".2":5.6-(1.2-pyr8a)] 1 ) l d-Lacton der 4.5.6.2'.3'.4'.5'-oder3.4.5.6.2'.3'.4'- 
Heptaoxy-diphenyl-carbonsfiure-(2) C u H,0„ Formel I oder n. B. Man kocht 

OH OH 

HO-|^S-OK HO-p,OH HO OH 

HO HO 

Flavellagsäure (Formel III, Syst. No. 2843) mit 50°/^ger Kalilauge, verdünnt mit Wasser und 
neutralisiert mit Schwefelsaure (Pbbkin, Soc. 80, 253). — Faat farblose Nadeln mit 1 H,0. 
Wird bei 160° wasserfrei. Schmilzt wahrscheinlich erst oberhalb 360°. Leicht löslich in 
Pyridin, schwer in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löslich in Alkali mit orange- 

f eiber Farbe; die Lösung wird an der Luft blauviolett. Salpetersäure gibt eine orangerote, 
'erriohlorid eine blaugrüne Färbung. Bleiacetat liefert einen orangegelben Niederschlag. 
Hexaaoetylderivat C^H^O,« = 0,^,0,(0- CO CH,).. B. Beim Kochen des «J-Lactons 
der 4.5.6.2'.3'.4'.Ö'- oder 3.4.5.6.2 > .3'.4'-Heptaoi7-diphenyl-carbonsaure-(2) mit Essigsäure- 
anhydrid (P., Soc. 80, 254). — Farblose Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). F: 232—234°. 
Ziemlich schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Hexabenzoylderivat 0«H,|0 M = C u H,Ot(0-CO-C e Hg)«. B. Aus dem d-Lacton 
der 4.5.6.2'.3'.4'.5'- oder 3.4.5.6.2. 3'.4'-Heptaoxy-diphenyl- carbonsäure (2) und Benzoyl- 
chlorid in Pyridin (P. , Soc. 80, 255). — Farblose Prismen (aus Benzol + Alkohol). F : 261—263°. 

2. y.y-Bis-[2.3.4-trioxy-phenyl]-butyrolacton(?), Pyrogallolsuccinein 

H,c CH, 

C,,H M $ = i i (?). B. Neben anderen Produkten bei mehrstündigem 

OC • O • (JL^UijOH)!], 

Erhitzen von 10 g Bernsteinsäureanhydrid mit 20 g Pyrogallol und 8 — 10 g geschmolzenem 
Chlorzink auf ca. 170° (v. Geobgebvios, M. 20, 460, 454). — Rotbraunes Pulver. Zersetzt 
sich völlig beim Erhitzen auf 180°. Fast unlöslich in allen Solvenzien; unter Veränderung 
löslich in Pyridin. Löslich in Alkalien mit blauer Farbe. — Verbindung mit Salzsäure 
C u H lt O« + HCL B. Beim Kochen des Sucoineins mit Alkohol und etwas konz. Salzsäure 
(v. Q.). Metallisch glänzende Krystalle, die bei 105-1 10° Chlorwasserstoff quantitativ abspalten. 
— Verbindung mit Schwefelsäure. Dunkelblaue Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt. 

c) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-goOs. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O s . 

1. 6.6.7-Trioxy-3.4-diojco-2-[3.4-dioacy-phenylJ-chroman, ß,6.7.3'.4'- 
Pentaoxy-S.d-dioaco-flavan bezw. if.S.6.7-Tetraoxy~2-[3.4~dtoxy-phenylJ- 
chromon, 3.S.6.7.3'.4'-Hexaoxy-flavon t 5.6.7.3 .4' - JPentaoxy - flavonol 

HO HO 

IV. HOr^Y 00 ^CO ? H V. HO .^Y 00S «-0H ? H 

BO-L J-^ ^OH -<(3>OH HoL_ J^ Q ^C <O ,0H 

C ls H, s O g , Formel IV bezw. V, Quercetagetin*). Zur Zusammensetzung vgl. Pbbjuh, Ghem.N. 
86, 164. — F. In den Blüten verschiedener Tagetesarten, namentlich Tagetes patula (Latoub, 
Maontkb dx La SomtOB, M. [2] 88, 337). — Darst. Man extrahiert die Blüten mit MPIfgem 

l ) Zur Stellnng»be«eiohaaog in dieiem Kamen vgl Bd. XVII, 8. t— 3. 
'; Zur Konstitution vgl. die nach dem Literstur-Schlnfitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. 1. 1910] ersehienene Arbeit von Bakbb, Nodzü, Robinson, Sog. 1888, 74. 
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Alkohol, versetzt die Lösung mit 1 / t Vol. Wasser, destilliert den Alkohol ab, entzieht dem 
ausgefallenen Produkt Harze usw. mit Chloroform und kocht den Rückstand mit Alkohol 
aus; weitere Reinigung durch Tierkohle und wiederholte Krystallisation aus verd. Alkohol 
(L., M. de La 8.). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 318-320° (P.). — Beim Schmelzen 
mit Kali entsteht Protocatechusäure (P.). — C 1S H, 0. + H.S0 4 . Orangefarbene Nadeln 
(P.).-KC 1B H,0 8 (P-). 

CO • C • O • CO ■ CH 
Hexaaoetylderivat C S7 H M M = (CH 8 ■ CO • 0) 3 C 6 H( ;■ „„,_'_„• Nadeln. 

y) — \.i ' L 6 rl 3 (U ■ w ■ CH.). 
F: 203—205° (Perkin, Ghem.N. 86, 16ö). 

2. 5.7.8- Trioxy - 3.4 - dioxo -2 -[3.4 - dioxy -phenylj - ehr o man, 5.7.8.3'. 4'- 
Pentaoxy - S. 4 -dioxo -ftavun bezw. 3.5.7.8-Tetraoxy-2-[3.4-dioxy-phenyl]- 
chromon, 3.5.7.8.3'. 4' - Hexaoxy -flavon, 5.7.8.3', 4'- Pentaoxy-flavonol 

C ]S H 10 O g , Formel I bezw. II, (lossypetln 1 ). V. Findet sich glykoBidisch gebunden in den 

HO HO 

l f co co ? K -'/ cl, -r.oH j E 

HO-' ,^ ^. CH / ^OH ' HO • J C -/ ^OH 

OH ÖH 

Blüten von Hibiscus Sabdariffa (Perkin, Soc. 96, 185ö), ebenfalls als Glykosid (Gossypitrin) 
in den Blüten von Gossypium herbaceum (P., Soc. 76, 826; 96, 2189). — Barst. Man extrahiert 
die Blüten von Gossypium herbaceum mit kochendem Alkohol, dampft stark ein, behandelt 
mit Wasser und hierauf mit Äther; die wäßr. Lösung kocht man kurze Zeit mit etwas Schwefel- 
säure, löst die entstandene Fällung in wenig Alkohol, gießt in Äther und wäscht die filtrierte 
äther. Lösung mehrfach mit Wasser; dann dampft man den Äther ab und krystallisiert aus 
verd. Alkohol um (P., Soc. 76, 826). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt zwischen 
295° und 300° (P., Soc. 06, 1857). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser; die orangerote 
Lösung in Alkalien wird beim Schütteln oder Verdünnen mit Wasser erst grün, dann braun; 
alkoh. Eisenchlorid -Lösung erzeugt eine olivgrüne Färbung, alkoh. Bleiacetat einen roten 
Niederschlag (P., Soc. 76, 826). — Gibt bei der Kalischmelze Phloroglucin und Protocatechu- 
säure (P., Soc. 76, 827). — Hydrochlorid. Orangerote Nadeln. — Hydrojodid. Orange- 
rote Nadeln. — Sulfat. Orangerote Nadeln. — Kalium salz. Orangegelber krystallinischer 
Niederschlag. Unlöslich in kaltem Alkohol, sehr wenig löslich in Wasser. 

,CO-C-0-CO-CH. 
Hexaacetylderivat C„H M M = (CH, - CO • 0) s C fl H< _^ . c H (0 . C( J . CH } ■ B - ^ 

ti-stdg. Kochen von Gossypetin mit Essigsäureanhydrid (Pebkin, Soc. 76, 827). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol + Essigsäure). F: 229—230° (P., Soc. 96, 1856). Leicht löslich in Eis- 
essig, ziemlich schwer in Alkohol (P., Soc. 76, 827). 

G-ossypitrin C lx H M O u = C 15 H,Og*C,Hjj0 8 s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 

3. 5.7-IHoxy-3.4 -dioxo -2 -[3.4.5 -trioxy -phenylj -chroman, 5.7.3'. 4'. 5'- 
fentaoxy- 3.4- dioxo -flavan bezw. 3.5.7 '-Trioxy -2-[3.4.5 -trioxy -phenyl]- 
chromon , 3.5.7.3'. 4'. 5' -Hexaoxy -flavon , 5.7.3'. 4'. 5' - Fentaoxy - flavonol 

C 15 H 10 O 8 , Formel III bezw. IV, MyrieeHn. Für die vom Namen „Myricetin" abgeleiteten 

HO HO 

, \ ,/ C ,°\ OH A/^X OH 

Mo" . A . .CH-'i' *-y-OH HO 1 ' . A i ,C <«' 4'A-OH 

\o x '.•:»'/ . x \o/ x ™/ 

ÖH . ÖH 

Namen wird in diesem Handbuch die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. — V. Frei 
und als Glykosid (Myricitrin, s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate) in der Rinde 
von Myrica Nagi (M. sapida) (Pebktn, Hummel, Soc. 89, 1287), in den Blättern von Myrica 
Gale (Gagelstrauch), Hämatoxylon campechianum (Blauholzbaum), Coriaria myrtifolia 
(Lederbaum) (P., Soc. 77, 426, 428, 429), in den Gallen von Fistacia TerebinthuB una in den 
Blättern von Fistacia Lentiscus (P., Soc. 73, 375, 385). In den Blättern und Stengeln von 



') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Bakeb, Nodzo, Robinbos, Soe. 1929, 74. 
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Rhus Coriaria (P., Allen, Soc. 88, 1299; P., Wood, Soc. 78, 383),,in den Blättern von Rhus 
CotinuB (P., Soc. 71, 1136; 78, 1016) und von Rhus Metopium (P., Soc. Tl, 427). — Darst. 
Man kocht 1 kg der zerkleinerten Rinde von Myrica Nagi zweimal mit je 10 1 Wasser 6 Stdn., 
fallt aus den vereinigten Filtraten durch 60 g Bleizucker zunächst Gerbstoffe und dann durch 
mehr Bleiaoetat das Myrioetin; man zerlegt den Niederschlag durch verd. Schwefelsaure 
und nimmt das freie Myricetin in Äther auf (P., H.). — Hellgelbe Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. 
Alkohol); wird bei 160° wasserfrei (P., Soc. 81, 204). F: ca. 367° (P., Soc. 81, 204). Unlöslich 
in Chloroform und Eisessig, sehr sohwer löslich in kochendem Wasser (P., H.). Die Lösung 
in verd. Kalilauge ist grün und wird an der Luft erst tiefblau, dann violettrot (P., H.). Unter- 
setzt löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit tiefroter Farbe (P., H.). Die alkoh. 
Lösung wird durch Eisenchlorid braunschwarz gefärbt (P., H.). — Bei der Einw. von Brom 
auf Myricetin in Schwefelkohlenstoff entsteht 6.8.2'.6'- Tetrabrom -myricetin (P., H.); 
erfolgt die Bromierung in Alkohol, so bildet sich daneben 6.8.2'.6'-Tetrabrom-myricetin- 
monoäthyl&ther (P., Pmpps, Soc. 85, 62). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Gafiussäure 
und Phloroglucin (P., H.). Bei der Methylierung wurde der Myricetin -3. 7.3'.4'.5'-penta- 
methyläther, bei der Äthylierung der Myricetin -hexaäthyläther erhalten (P., Soc. 81, 
205, 206). Myricetin liefert bei 1-stdg. Kochen mit 1 Tl. Natriumaoetat und 3 Tln. Essigsäure- 
anhydrid Myricetin-hexaacetat (P., H.). Färbt Chrombeize braunrot, Aluminiumbeize 
braunorange, Zinnbeize orangerot (P., H.). — Hydrochlorid. Zersetzt sich bei 100° in 
seine Komponenten (P., H.). — C 15 H, O g + HBr. Orangerote Nadeln. Wird durch Wasser 
hydrolysiert (P., H.). — Hydrojodid. Orangerote Nadeln (P., H.). — C„Hi O 8 + B^SO«. 
Orangegelbe Nadeln. Wird durch Wasser hydrolysiert (P., H.). — KC x6 H B Og. B. Aus 
Myricetin und Kaliumaoetat in Alkohol (P„ Soc. 81, 207). Örangerote Krystalle. Wird bei 
100° dunkelgrün. Wird durch heißes Wasser zerlegt. 

6-Oxy-3.7.3'.4'.6'-pentamethoxy-flavon, 5-Oxy- HO 

7.8'.4'.6' - tetramethoxy - flavonol - methyläther, /y COk CO'OEj 

Myrioetin-3.7.3'.4'.5'-pentamethyläther C^H M 8 , s. PH>0 . "I n . H „ m . CH ,,, 

nebenstehende Formel. B. Man löst 4 g Myricetin in CH * ° L ^^ o ^CCH,(0CH 3 ) 3 
siedendem Methylalkohol, der einen Überschuß von Methyljodid enthält, und fügt im Verlauf 
von 36 Stdn. tropfenweise eine Lösung von 8 g Ätzkali in Methylalkohol zu (Pebkix, Soc. 
81, 205). -~ Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F : 138— 139». Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

— Liefert mit alkoh. Kalilauge bei 170° TrimethyläthergaUussäure und Phloroglucinmono- 
methyläther. — Kaliumsalz. Gelb. Wird durch Wasser leicht zersetzt. 

3.5.7.8'.4'.6'-Hexaäthoxy- flavon , 6.7.3'-4'.6'-Pentaäthoxy-f lavonol-äthyläther, 

CO - C - 0-C H 
Myricetin-hexaatbyläther C„H M 8 = (C.H.- 0) AH,<_ s, „ *J „ „ . • B. Man 

U — \j • L> t rLg(U ■ 2 xl B )3 

löst 5 g Myricetin in einer siedenden Mischung von Alkohol und Äthyljodid und gibt innerhalb 
von 12 Stdn. tropfenweise eine Lösung von 9,5 g Ätzkali in Alkohol zu (P., Soc. 81, 206). 

— Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 149 — 151°. Sohwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Alkohol. — Durch Einw. von alkoh. Kalilauge bei 170° entsteht Triäthyläthergallussfcure 
und wahrscheinlich Phloroglucindiäthyl&ther. 

6 - Acetoxy - 3.7.8'.4'.6' - pentamethoxy - flavon, OH» ■ CO • o 
5-Aoetoxy-7.8'.4'.5'- tetramethoxy - f lavonol-methyl- r^"^^ co ^ c • O- CH» 

äther, Myrioetin-3.7.8'.4 / .5'-pentamethylätb.ai>B-aoe- „„ _ I ij _ _ „ __ . 

tat C M H„0„ s. nebenstehende Formel. B. Aus Myrioetin- ^'"'^^ o ^0 0^,(0 CH,), 
3.7.3'.4'.5'-pentamethyläther durch Acetylierung (Pbbkin, Soc. 81, 205). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 167—170°. 

3.5.7.3'.4'.B'- Hexaaoetoxy- flavon , 5.7.3'.4'.6'- Fentaaeetoxy - flavonol - aoetat, 



.CO-C-OCO-CH, 

-f ii 

1-stdg. Kochen von 1 Tl. Myrioetin mit 1 Tl. entwässertem Natriumaoetat und 3 Tln. Essig - 



Myrioettn-hexaaoetat C, 7 H M M = (CH.COOJAH»^ u ~* . B. Bei 



säureanhydrid (Pebkin, Hummel, Soc. 88, 1291). — Nadeln (aus Alkohol). F: 211 — 212° 
(P., Soc. 81, 204; vgl. auch P., Wood, Soc. 78, 375). Sehr sohwer löslioh in Alkohol, 
leichter in Essigsäure (F., H.). 

3.6.7.3'.4'.6'- Hexabenaoyjoxy - flavon , B.7.3'.4'.B'- Pentabenzoyloxy - f lavonol- 
benzoat, Myrioetin - hexabenzoat C H H-.0,« = 

XJO-C'0-COC.H. 
(C.HjCOOJAH,^ i ' ' ' . B. Bei 4-stdg. Erhitzen von Myrioetin mit 

O — 0*<j*H|(O't«ü-lj e H 6 ) i 
überschüssigem Benzoesäureanhydrid auf 160 — 170° (Pbrkin, Hummel, Soc. 89, 1291). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol; leicht in Essigsäure. 
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e.8.2'.6'-Tetrabrom-5.7.3'.4'.6'-pentaoxy-S.4-dioxo-f lavan bezw. 6.8.2'.6'- Tetra- 
brom- 8.6.7.8'.4'.6' - hexaoxy- flavon, 8.8.2'.6' - Tetrabrom - 8.7.3'.4'.6' - pentaoxy- 
flavonol CijHgOgBr«, Formel I bezw. II, 6.8.2'.6'- Tetrabrom - myrioetin. B. Aus 
HO HO 

T Br- r-S^ 0O ^0O ? r ? H Br -^^^C OH Br0H 

1 HO^A /CH-<_>OH IL HO.I v L ,^- O-OH 

Br BrÖH Br BrÖH 

Myrioetin und 4 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei 100° (Pebkin, Hummel, Soc. 89, 
1293). — Braunrote, prismatische Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 235 — 240° (Zers.); 
leicht löslioh in Essigsäure, weniger in Alkohol; die alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid 
tiefblau gefärbt (P., H.). — Geht bei Einw. von kochender Jodwasserstoffsäure in Myrioetin 
über (P., Soc. 81, 204). 

Monoäthyläther C, 7 H 10 O g Br 4 , s. nebenstehende Formel. HO 
B. Man gibt zu einer Lösung von 1,9 g Myricetin in 20 cm 3 Br-r^^"-^' co ~^C-O-0»Hs 
Alkohol 3,4 g Brom; nach 48-stdg. Stehen fallt man durch wenig _„ I ^, rn rt\. 

Wasser 6.8.2'.6'-Tetrabrom-myrioetin und aus dem Filtrat durch HO ^~- O ^° 0«Br s (OH), 
mehr Wasser denÄthyläther aus (Pbbkin, Pmppa, Soc. 86, 62). — Br , 

Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 110° rot, sintert bei 132°, schmilzt unter Zer- 
setzung bei 146°. Leicht löslich in Alkohol. 

4. 5.6.7-Trioxy-4:-oxo-3-[3.4:.5-tHoxy-phenyl]-[1.4-chromenJ, ß.6.7-Tri- 
oxp - 3 -[3.4.5 - trioxy -phenyl] -chromon , ö.tf.7.3 .4'.6' - Hexaoacy - isoflavon 
Ci 5 H 10 O 8 , Formel m. 

HO ? H HO O-0Hi 

III. HO-f^S'-' 00 ^-0-<f _ \-OH IV. OHa-O^S^^^P-^^O-OHa 



H0 k^^o^ oH OH ^'k/Nfl/w OH 

6,7.3'-Trioxy-8.4'.6'-trimothoxy-isoflavon 1 ), Irigenln OuHjjOg, Formel IV. B. 
Bei 6— 6-stdg. Erhitzen von 30 Tln. Iridin (s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate) mit 
3 Tln. konz. Schwefelsäure, 35 Tln. Wasser und 45 Tln. Alkohol im Bohr im Wasserbad 
(db Laibe, Tikmann, B. 28, 2011). — Rhomboeder (aus verd. Alkohol). F: 188°. Schwer 
löslich in Wasser, fast unlöslich in Äther und Ligroin, leicht löslich in warmem Alkohol, 
Chloroform und Benzol. Wird von Eisenchlorid tief violett gefärbt. — Beim Erhitzen von 
15 g Irigenin mit 30 g Wasser und 90 g Kalilauge (D : 1,33) im geschlossenen Gefäß im Wasser- 
bad erhalt man Iretol (Bd. VI, S. 1154), Iridinsäure H0 OCH* 
(Bd. X, S. 492) und Ameisensäure. -^ CO^n_/~\ n «in 

Iridin C M H«0 } ,, s. nebenstehende Formel, s. II &a-~f 

in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 0«HnO»-0 -k.^-k,o ^ CH OH 

6-Oxy-6.8'.4'-trimethoxy-7.ß''-diaeetoxy- OCO 0H» 

laoflavon 1 ), Irigenin-diacetat C-HmOi,,, s. neben- . y— l 

stehende Formel. B. Bei kurzem Kochen einer alkoh. CHa • ■ C^f ^ u V_y ° ' 0H * 
Lösung des Triaoetats-mit Sodalösung (M Laibs, ch* coo L ^L ^ -CH a „„ 
TnacAirar, B. 28, 2014). — Nadeln (aus Chloroform). ^"^ ° ^ ° OH * 

F: 169°. Leioht löslioh in Chloroform. 

8.8'.4'-Trlmeth.oxy- 6.7.6'-triaoetoxy- isofla- ' OCOCH » 

von 1 ), Iri«enin-talaoetat CmHjjOu, s. nebenstehende oh»oo o . 

Formel B. Bei 3-Btdg. Erhitzen von 5 Tln. Irigenin ch* o •f" v Y'' c °-^ _/-°-C H » 
mit ö Tln. geschmolzenem Natriumacetat und 10 Tln. cH»0O' 0- L^l^ ^ OH O -0H« 
Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 150° "" 

(Dl Lajbx, TnotARW, B. 26, 2013). — Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 127—128° (Basis, 
Soc. 1928, 1028). Sehr leicht löslioh in Chloroform, leioht in heißem Alkohol, wenig in Äther, 
unlöslioh in Benzol und Wasser (na L., T.). Beim Versetzen der Chloroformlösung mit Ligroin 
fallen bei 82° schmelzende ohloroformhaltige Blättohen aus (dk L., T.). 

6-Oxy-e.8 , .4'-trimethoxy-7.5'-dibenzoyloxy- OOOOaHf 

isoflavon 1 ), Irlgsnin-dibenaoatC H H M O 10 ,B. neben- . — " 

stehende Formel. B. Bei rascher Einw. von Benzoyl- OHa- o f ~~ y' ^°r\__/ ° 0H » 

ohlorid auf Irigenin in verd. Alkalilauge bei niederer ceH»ooolJ^ n ^0H a _— 
Temperatur (M Lau», Txsmabx, B. 26, 2013; Bakbb, u ^ 

Soc. 1928. 1024, 1 028). — Nicht rein erhalten. Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 155—160° (B.). 

l ) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl: dieses Handbuchs 
|1.I. 1910] erschienene Arbeit von Bakbb, Soe. 1928, 1023, 1024. 

17* 
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d) Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2 n-260 8 . 

3-0xo-1.1-bis-[2.3.4?trioxy-phenyll-phthalan, 3.3-Bis-[2.3.4-trioxy- 

CO~-~— 
phenyl]-nhthalid, Pyrogallolphthalein CmH^Os = c « s «^c[CH (OHrp^ 0- 

8.8 - Bis - [2.8-4 - trimethoxy - phenyl] - phthalid C M H M O g = 

CbH 4 ^(i g ,q . nTTT^O- &■ Aus Phthalylchlorid und Pyrogalloltrimethyläther in 

Petroläther in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Perkih, Weizmann, Soc. 80, 1657). — 
Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 79°. 



7. Oxy-oxo-Verbindungen mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2n _ 2 9 . 

a./9-Dioxy-V-[a.5.yd.e-pentaoxy-n-amyl]-butyrolacton, a./?.d s .e.£.t7.0-Hepta- 

HO HC — CHOH 
oxy-y-pelargolacton C,H 10 O, = COCH.[CH(OH)] 4 CH s OH- 

y - Lacton der d - Manno - nononsüure C,H ]g O, =* 

H H OH OH H H 
HO CH,c— C— C~C— c— c— CH(OH) CO B ^^ Eindampfen der wäßr. Lösung der 
OH OH H H OH 



d-Manno-nononsäure (E. Fischer, Passmore, B. 28, 2236). — Nadeln (aus Alkohol) von 
süßem Geschmack. F: 175 — 177°. Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol. 
[et]!?: — 41,0° (in Wasser; c = 10). — Wird von 2 1 /»%>g e ni Natriumamalgam in schwefel- 
saurer Lösung zu d-Mannononose reduziert. 

b) Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2n _i 2 C>9. 

5.6.7.3 1 .3 2 .3 3 .3 4 -Heptaoxy-1 -oxo-3-butyl-isochromen, 5.6.7 -Trio xy- 
3-[a./?.y.o , -tetraoxy-butyl]-isocumarin C„H M 0„ Formel i. 

H9 HO 

I, HO .^-^CHflesc [CH(OH)]»CH| OH jj CHs Of — ^ CH ^C [CH(OH)] s CH» OH 

H0 -LA.co.-i ' Ho0^ co ^0 

5.7-Dioxy-8-methoxy-8-[a./?.y.(5-tetraoxy-butyl]-isocumarin, Bergenin C 14 H 1( ( , 
Formel II. Zur Konstitution vgl. Tschttsohibabin, Kikssanow, Korolew, Wobobhtzow, 
A. 468 [1929], 98. — V. Findet sieh in den Wurzelstocken von Saxifraga siberica(?) und 
Saxifraga crassifolia (Badan) (Garreait, Machklart, C. r. 81, 942). -*- Barst. Man extrahiert 
die Wurzelßtöcke von Saxifraga siberica(?) mit Äther und kocht den Rückstand mit 90%igem 
Alkohol aus; beim Einengen des alkoh. Auszuges scheidet sich das Bergenin krystallinisoh aus 
(Ga., Ma., C. r. 91, 941). — »Prismen mit 1 H,0 (auB Wasser oder verd. Alkohol) (Ssadikow, 
Guthner, Bio. Z. 180 [1927], 347; T., Kl., Ko., W.; vgl. Moreixe, C. r. 88, 646). Schmeckt 
bitter (Ga., Ma.). Verliert das Krystallwasser langsam bei 100°, schneller im Vakuum, noch 
schneller bei 130* (T., Ki.,Ko., W.; vgl. Ga., Ma.). Schmilzt beil30« (Mo.), l38—139 (Ss M Gxr.), 
erstarrt dann wieder und schmilzt erneut bei 230° (Mo. ; Ss., Gü.). D: 1,6446 (Mo.). Ist wasser- 
haltig sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Alkohol, wasserfrei sehr leicht löslich in Wasser, 
ziemlich löslich in Alkohol; aus diesen Lösungen scheidet sich bald das Hydrat ab (T., Ki., 
Ko., W.). [<x] D : —47,4° (in Wasser; p = 1); [<x] D : —37,3» (in Alkohol; p = 1) (T„ Ki., Ko., 
W.; vgl. Mo.). Liefert mit Alkalien in Wasser leicht lösliche Salze (Ga., Ma.; T., Kl., Ko., 
W.). — Reduziert FEHUHoache Lösung erst in der Warme (T., Ki., Ko., W.; vgl. Ga., Ma.). 

c) Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2n _ 2 o0 9 . 
4.5.6.4'.5'.6'-Hexaoxy-diphenylmethan-dicarbon- ho oh 
säure-(2.2')-anhydrid, [2.2'-Methylen-di-aallus- ho -(^ 0H » ^^ oh 
Säure] -anhydrid C 1§ H 10 O t , s. nebenstehende Formel. BO-'-^^-^ooooJ-^ ou 
Über eine Verbindung, die vielleicht diese Konstitntion besitzt, s. Bd. X, S. 594. 



IV. Carbonsäuren. 

A. Monocarboii säuren. 

1. Monocarbonsäuren C n H 2n _ 2 3 . 
1. Äthylenoxydcarbonsäure, Oxidopropionsäure, Glycidsäure C,H 4 s = 

H^C^Ty^CHCOjH. B. Man behandelt Acrylsäure mit unterchloriger Saure und schüttelt 

das .entstandene Gemisch von oc-Chlor-hydracrylsäure und 0-Chlor-milchsäure mit alkoh. 
Kali (Meijkow, B. 18, 271, 2153; 5K. 18, 212). Beim Behandeln des Natriumsalzes der 
/9-Chlor-milchsäure mit alkoh. Natriumäthylat -Lösung (Erlenmeyer, 2?. 18, 458). — Die freie 
S&ure ist flüssig und reagiert stark sauer (M., B. 13, 272). In allen Verhältnissen mit Wasser, 
Alkohol und Äther mischbar (M., B. 18, 272). Der Dampf riecht stechend und greift die 
Schleimhäute an (M., B. 13, 272). — Sowohl die freie Säure wie ihre Salze gehen beim 
Erwärmen mit Wasser leicht in Glycerinsäure bezw. deren Salze über (M., B. 18, 273, 957). 
Verbindet sich sehr leicht mit rauchender Salzsäure zu /?-ChIor-milchsäure (M., B. 18, 273). 
Beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Einschlußrohr auf 120° (M., 
B. 13, 958, 1266; HC. 13, 229) oder mit alkoh. Ammoniak (E., B. 13, 1077) entsteht dl-Isoserin. 
— NH,C.H,0,, Prismen (aus Alkohol) (M., WC. 18, 215). — Natriumsalz. Nadeln (aus 
Alkohol-Äther). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in heißem (E., B. 13, 459). — < 
KCgHjO, -+- 1 / t H t O. Nadeln (aus Alkohol). Beginnt oberhalb 80° sich zu zersetzen (M., 
B. 18, 272; MC. 13, 214). Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, schwer in kaltem 
Alkohol. — AgCjH.O,. Tafeln (aus heißem Wasser). Verpufft beim Erhitzen; zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser teilweise unter Bildung eines Silberspiegels (M., B. 18, 272; 3K. 18, 
217). — Calciumsalz. Leicht löslich in Wasser; wird durch Alkohol in amorphen Flocken 
gefällt (M., B. 18, 273; HC. 18, 216). — Zn(C 8 H,O s ). + H,0 (über Schwefelsäure). Wird aus 
der wäßr. Lösung durch Äther-Alkohol in zähen Flocken gefällt (M., 5K. 18, 215). 

Äthyleetcr 8 HgO, = H^^cq^CHCOj-GjHj. B. Beim Erhitzen von gly eidsaurem 

Silber mit Äthyljodid und absol. Äther (Mxuxow, Zelinbky, B. 21, 2052). — Flüssig. Kp: 161° 
bis 163°. Nicht mischbar mit Wasser. D';-*: 1,0933. 

2. Carbonsäuren C 4 H„O s . 

1. Propylenoacyd-y -carbonsäure, ß.y-Oncido-buttersäure, Epihydrin- 
carbonsäure C 4 H,Oj = H l G^qp?CH-CH l > CO t H. B. Beim Erhitzen von Epicyanhydrin 

(s. u.) mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure im Einschlußrohr auf 130° (Pazschke, 
J. pr. [21 1, 99). Beim Kochen von Epicyanhydrin mit rauchender Salzsäure (Hartenstein , 
J. pr. [2] 7, 299). — Nadeln (aus Wasser). F: 225° (P.; H.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, wenig in kaltem (P.; H.). — Reagiert nicht mit Aeetylchlorid, Natriumdisulf it, 
Chlorwasserstoff säure, Natriumamalgam oder Zinn und Salzsäure (H.). Beim Erhitzen mit 
rauchender Jodwasserstoffsäure im Einschlußrohr auf 160° entsteht Buttersäure (H.). — 
AgC 4 H e CV Niederschlag (P.). — Bleisalz. Blättchen (P.). 

Äthyleeter C,H w O, = H,C— g^rCH • CH, • CO, • CjHj. Über eine Verbindung, der 
wohl mit Unrecht diese Formel zugeschrieben wird, vgl. Kelly, Bl. [2] 30, 494. 

0.y-Oxido-butyronitril, y-Cyan-propylenoxyd, Epicyanhydrin C«H,ON --- 
HjC^-Tp^CH-CHi'CN. B. Aus Epichlorhydnn und Cyankalium in alkoholischer oder 
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wäßriger Lösung (Pazschxe, J. <pr. [2] 1, 97; Haottostein, J. m. [2] 7, 297). — Prismen. 
F : 162°. Wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser und in Alkohol. — Wird von Sauren 
zu j?.y-Oxido-buttersaure verseift. 

2. «.-Methyl-äthylenoxyd-a-carbonaäure, Propylenoaryd-ß-carbonaäure, 
<x.ß-Oxido-i*obutter»äure, a-Methyl-gtycidadure C 4 H e O s = H,CT^Q^C(CH,)-C0 1 H. 

a) Inaktive tt-Methyl-glyrtdaäure C 4 H,O s = HjCkr^ClCHjCOjH. B. Bei 

allmählichem Zusatz von alkoh. Kali zu einer Lösung von 1 Vol. /J-Chlor-a-ory-isobuttersäure 
in ö Vol. absol. Alkohol (Melixow, JK. 16, 530; B. 17 Ref., 420; A. 284, 212). — Dickflüssig. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Liefert mit konz. Salzsäure /?-Chlor-a-oxy- 
isobuttersäure, mit Ammoniak a-0xy-/5-amino-iflobutters&ure, mit Wasser a-Methyl-glycerin- 
s&ure. — KC 4 H«0, + Vi HjO. Blattchen. Schwer löslich in kaltem, sehr leicht in heißem 
Alkohol und in Wasser. — AgC 4 H 8 O s . Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. 
Scheidet beim Kochen mit Wasser einen Silberspiegel ab. 

Äthylester C,H l0 O, = H,C-^prC(CH»)CO l C,H 5 . B. Beim Erhitzen des Silber- 

salzes der inakt. a-Methyl-glycidsäure mit Äthyljodid und absol. Äther (Mkukow, Zkltnsky, 
B. 81, 2063). — Flüssig. Kp: 162—164°. D°: 1,0686; D 15 : 1,0646. Unlöslich in Wasser. 

/S./r.fl'-Triehlor-a./f-oxido-isobutyramid, j?-Chlor-a-dlohlormethyl-glycidsäure- 
amld C«H 4 O^JC^ = OlHC^-ö—QOHOy-CO-NH,. B. Beim Übergießen von ß.ß.ß'.ß'-Te- 

trachlor-a-oxy-isobuttersaure-amid mit Sodalösung (Levy, Cubchod, A. 254, 110). Aus 
symm. Tetrachlordiacetyl und Ammoniak in wäßrig-alkoholischer Losung (Lew, Witte, 

A. 264, 95; L., A. 254, 374). — Nadelchen (aus Wasser). F: 127° (L., C; L., W.). Leicht 
flüchtig (L„ C). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich leicht 
in siedendem Wasser, fast unlöslich in Ligroin (L., C). 

N.N / -BiB-r^./?'.^'-triohlor-a.^-oxido-iBobutyryl]-äthyl«ndiamin CyMJOJSJJlt = 
[ClHC^qy^C(0B:Cl 1 )-CO-NH0H 1 -]»- Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution 
zukommt, s. Bd. IV, S. 250. 

b) Rechtsdrehende oc - Methyl - glycidsäure C 4 H,0, = HjC^pytyCILj-CC^H. 

B. Durch Behandeln von rechtsdrehender 0-Brom-a-oxy-isobuttenäure mit alkoh. Kalilauge 
bei 0° (Kay, Soc. 86, 662). — Sirup. Das Kaliumsalz scheint mit heißem Wasser eine (nicht 
isolierte) aktive a-Methyl-glycerinsäure zu geben. — KC 4 H.O t . Blattchen (aus absol. Alkohol). 
Ziemlioh löslich in heißem absolutem Alkohol. [*]£': — 17,6° (in Wasser; p = 10). 

3, a-Methyl-dthylenoxyd-a'-rarbonadure, Propytenoxyd-x-carbonaäure, 
tt.ß-Ox*do-butteraäure C 4 H,0, = CHj-HC^rg^CHCO^. 

a) JFte*fe a..ß-Oxido-buttersäure, ß-Methyf-gfycid säure. B. Durch Zusatz von 
alkoh. Kalilauge zu einer alkoh. Lösung der a-Chlor-/9-oxy-buttersäure vom Schmelzpunkt 
62—63° (Mbijkow, B. 16, 1270; HC. 16, 520; B. 17 Ref., 420; A. 284, 204). — Prismen (au 
Äther). F: 84° (M.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M.). Neutralisations- 
warme: PisSABSHXWSSJ, HC. 29, 343; C. 1897 U, 170. Elektrolyse des Kaliumsalzes inw&ßr. 
Lösung: P., HC. 29, 338; C. 1897 II, 339. - Gibt bei 5— 8-stdg. Erhitzen mit Wasser die 
bei 74 — 76° schmelzende inaktive a^-Diory-buttersaure (M.). Beim Behandeln mit kalt- 
gesättigter Salzsaure entsteht die ^J-Chlor-oc-oxy -buttersäure vom Schmelzpunkt 86— 86° (M.) 
Liefert mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak bei 100° Oxyaminobuttersäure (Bd. IV. 
S. 515) (M.). — KC t H,0,+lViH,0. Pulver. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem, 
Alkohol (M.). Verliert das KrystaUwasser über konz. Schwefelsäure. — AgC 4 H t O a . Prismen 
(aus heißem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser (M.). 

Athylaster C,H 10 O, = CH,HC-^-CHCO,C l H 4 . B, Beim Erwärmen des Silber- 

satees der ß-Methyl-glyoidsäure mit Äthyljodid und absol. Äther (Melikow, Zeunsky, B. 
21, 2054). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 172—174°. D°: 1,0658; D": 1,0534. 
Unlöslich in Wasser. 

b) Flüssige auß-Oxido-buttersäure, ß-Methyl-isoglycidaäure. B. Durch 
Eintragen von heißer alkohol. Kalilauge in eine alkoh. Lösung des Kaliumsalzee der 
oc-Chlor-/7-oxy-buttersäure vom Schmelzpunkt 80,5° (Meueow,^Petbekxo-Kbztsohxkko, 
A. 266, 365). — Flüssig. — Das Kaliumsalz gibt mit konz. Salzsäure die 0-Chlor-a-oxy- 
buttersäure vom Schmelzpunkt 125°. — KC^H.O.-fH.O. Prismen. F: 82«. Leicht löslich 
in Wasser und in absol. Alkohol. — AgC 4 H,0 8 . Nadeln. Sohwer löslich in kaltem Wasser. 
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o) Derivat einer a..ß-Oxido-butteraäure, dessen eterisehe Zugehörigkeit 
nicht bekannt ist. 

a-Methyl-äthylensulfld-a'-earbonsäure-methylester , Propylenaulfld-a-oarbon- 
s&ure-metbylestsr CgHjOjS = CHg-HC^^^CHOOjCH,. Über eine Verbindung, der 

möglicherweise diese Konstitution zukommt, vgl. Bd. II, S. 411. 

3. Carbonsäuren C 6 H 8 O s . 

1 . Fitrantetrahydrid-carbonaäure-(ü), Tetrahydrofliran-carbonsdure-fZ), 

jj rj rjir 

Tetrahydrobrenxechleimsäure C s H g O, = * i i * 

HjC"0"CH # CO|H , 

2.8.4.6-Tetrsohlor-tetrabydrobrenBBohleün8äure-äthylester,Breiia8ohleimBäure- 

CIH C CHC1 
äthyleBtar-totraohlorid C,H,O a Cl 4 = _.„! _ L_. „ n . B. Entsteht neben etwas 



5-Chlor-brenzsohleimsaure-äthyleeter beim Einleiten von Chlor in abgekühlten Brenzsohleim 
Baureathylester (Malaguti, A. eh. [2] 61, 282; Hill, Jackson, Am. 12, 25). — öl. Kp,»: 
152— 1Ö3«(H., J., Am. 12, 25). D"-*: 1,496 (M.). — Liefert mit alkoh. Alkalilauge 3.4-Dichlor- 
brenzschleimsaure (Dxnabo, O. 16, 334; H., J., Am. 12, 38). 

2.8.4.6 • Tetrabrom • tetrahydrobrenasohleimsäure , BrenzsehleimBäure - tetra« 

BrHC CHBr 

bromid C s H 4 0.Br 4 ==■ „ „ i „ i __ „. B. Aus Breiizschleimsaure und trocknem Brom- 

6 * ' * SrHCO-CBr-COtH 
dampf (Töhxcks, B. 11, 1086). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). Schmilzt bei 159—160° unter 
Zersetzung (T.). Unlöslich in kaltem Wasser; wird von heißem Wasser heftig zersetzt unter 
Entwicklung von Kohlendioxyd und Bromwasserstoff (T.). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in Chloroform und Ligroin (T.). — Reduktionsmittel erzeugen Brenzsohleim- 
saure (T.). Verdünnte ChromsäurelÖBung oxydiert zu «.a'-Dibrom-bernsteinsaure, Kohlen- 
dioxyd und Bromwasserstoff (T.). Beim Behandeln mit konzentrierter alkoholischer Natron- 
lauge entstehen 5-Brom-brenzsahleimaaure, 3.4-Dibrom-brenzsohleimsaure und 3.5-Dibrom- 
brenzsehleimB&ure, daneben in kleiner Menge flüssige Dibromfurane (vgl. Bd. XVH, 8. 28) 
und a-Brom-J a -ß-crotonlaoton (Bd. XVII, S. 250) (Hill, Sangbb, A. 282, 70; vgl. Hill, 
Cobneuson, Am. 16, 279). 

2.3.4. 6^Tetrabrom-tetrabydrobren8BohleimB&ure-äthyleater,BrenzBohleiniBäure- 

BrHC CHBr 

&thylesten>t«trabromid C,H,03r 4 •= _ „ i A ]„ „ Ä „ „ . B. Aus Brenzsohleim- 
^7"s «~4 B r HÖ-OCBr0O,-CÄ 

saure-athyleater und trocknem Bromdampf (Töfniks, B. 11, 1086). — Krystalle. Schmilzt 
bei 46 — 48° und zersetzt sioh bei höherer Temperatur unter Entwicklung von Brom und 
Bromwasserstoff. Reduktionsmittel erzeugen Brenzschleimsaure-athyleBter. 

2.8.4.6 - Tetrabrom • tetrahydrobrenaachleimBäure - amid, Brenasohleimsäure- 

BrHC CHBr 

amld-tetrabromid C 4 H,OtNBr 4 -= / j_ __ ._ • B. Buroh Eintragen von 1 Tl. 

BrHC * O • CBr • CO • NHj 
Brenzsohleimsaure-amid in 3,6 Tle. Brom bei 0* (Saundbbs, Am. 16, 133). — Krystalle 
(aus Essigester). Schmilzt unter Zersetzung gegen 121°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich 
in Äther, Chloroform und Eisessig. — Beim Behandeln mit Zinkstaub und Alkohol wird 
Brenzsohleimsaure-amid regeneriert. Mit alkoh. Natronlauge entsteht 3.4-Dibrom-brenz- 
schleimsaure. 

2.8.4.6.5-Pentabrom-tetrahydrobrenzBohleimBäure, 6-Brom-brenzBohleimaäure- 

totrabromid C.H.O.Br. = i i . B. Aus 5-Brom-brennmhleinmanre und 

^* ' * Br.C-OOBrCOjH 
trocknem Bromdampf (Hill, Sangek, A. 282, 53). — Nadehi (aus Eisessig). Zersetzt sich 
bei 173°, ohne zu sohmelzen (H., S., A. 282, 63). Leicht löslioh in Alkohol und Äther; wird 
von Wasser sofort zersetzt (H., 8., A. 282, 63). — Liefert mit alkoh. Natronlauge 3.4.5-Tri- 
brom-brerizschleimsaure und 2.3.4-Tribrom-fuMm (Bd. XVII, S. 28) (H., S., A. 282, 91). 

Tbiophentetrahydrid • oarbonsäure - (2) , Tetrahydrotbiopben - oarbons&ure - (2) 

H- C H_ 
C ( H a O t S = l iZ? • B. Beim Erhitzen einer alkal. Lösung von Thiophen-oarbon- 

HfC ■ S * OH ■ COjH 
s&ure-(2) mit Natriumamalgam (Ebnst, B. 20, 518). — Unangenehm riechende Blatter 
(aus Wasser). F: 51° (E.). Destilliert nioht unzenetzt; mit Wasserdampf flüohtig (E.). Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas weniger in Äther (E.). Verbrennungsw&rme bei 



264 HETBBO : 1 O (bzw. 8). — MONOCABBONSÄUEEN C n H2a-208 [Syst. No. 2672 

konstantem Volumen: 753,3 kcal/Mol, bei konstantem Druck: 764,8 kcal/Mol (Stohmann, 
Kleber, J.pr. [2] 48, 12). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,15 xiO~* 
(Bader, Ph.Ck. 8, 313). — Reduziert bei Siedehitze ammoniakalische SilberlOsung (E.)- 
Entwickelt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsäure Kohlenoxyd (E.). Gibt mit Isatin 
und Schwefelsäure die Indopheninreaktion (E.). — AgC B H 7 O t S. Harziger Niederschlag, der 
sieh allmählich in Krystallkörner umwandelt; schwer löslioh in Wasser(E.). — Ca(C 6 H,0,S) 2 
+ 3H,0. Krystallinisch; löslich in Wasser (E.). 

[Tetrahydrotbiophen- carbonsäure - (2)] -hydroxymethylat, Methyl- [« - oarboxy- 

tetramethylenj-sulfoniumhydroxyd, Base des Metbylthetins der Tetrahydrothio- 

xr ft r;j| 

phen-earbonsäure-(2) C « H »°» S = jj*^. S(CH )(0H) .^ H ! C0 H ' B ' DaB Jodid entateht 

aus äquimolekularen Mengen Tetrahydrotbiophen -carbonBäure-(2) und Methyljodid ( Ström - 
holm, B. 88, 839). — Die Base bildet zerfkeßliche Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 
105° zu einer trüben Flüssigkeit, die allmählich klar, aber bei 125° plötzlich sehr trübe wird 
(St., B. 88, 839). — Bromid C,H u O.SBr. Krystalle. F: 128° (St., B. 38, 839). — Jodid. 
Weiße Masse (St., B. 38, 839). — Chloroaurat C,H n O t SCl + AuCl a . Gelbe Nädelchen. 
Zersetzt sich, schnell erhitzt, bei 170° (St., B. 38, 840). — Quecksilberchlorid-Doppel- 
salz C,H 11 1 8 Cl + öHgCl, (St., B. 81. 2290, 2294). — Chloroplatinat 2C,H u O,SCl + 
PtCL. Krystalle. TrikÜn (Aminoit, Z. Kr. 42, 382; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 513). Zersetzt 
sich bei etwa 190° (St., B. 88, 840). Ziemlich leicht löslich in Walser. 

Tetrahydrothiophen - carbonsäure - <8) - methylester C,H, O,S = 
jj q „cjt 

hcsch'co ch ■ Flü88ig Kp: 206 ° (Ebnst ' b ao ' 519) ' 

Tetrahydrothiophen-carboneäure-(8)-äthylester C,Hj,0,S = 2 1 !„*„„ „ „ ■ 

HjC • o ■ CH • COj • C,H S 
Flüssig (Ernst, B. SO, 519). 

2. aL.ct'-lMmethyl-äthylertoxyd-a.'Carbonsüure, a..ß-Oxido-a.-methyl-buUer- 
sdure, a.ß-LHmethyl-glycidadure C s H 8 O s = CH 3 HC^- < j7C(CH 3 )C0 t H. B. Durch 

Einw. von alkoh. Kali auf die /?-Chlor-cc-oxy-a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 75° 
(Melteow, A. 234, 228; M., Petrenko-Kritschenko, A. 267, 118) oder die a-Chlor-^-oxy- 
a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 111,5° (M., A. 284, 228). — Nadeln. F: 62°; leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M.). — Verbindet sich mit Wasser bei 100° zu der hoch- 
schmelzenden a./?-Dimethyl-g]ycerinsäure (M.). Liefert mit bei 0° gesättigter Salzsäure die 
/?-Chlor-a-oxy-a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 75° (M.). — KC^O, + ^/^HjO. 
Blättchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol (M.). — AgC^H T 3 . 
Täfelchen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser; liefert beim 
Kochen mit Wasser einen Silberspiegel (M. ). — Ca<C B H 7 3 ) 3 . Gummiartig (M. ). — Ba(C s H,0 3 ) s . 
Weiße Flocken (M.). 

Äthylester C,H w O a = CH 3 HO^p C(CH 3 ) • C0 2 • C 3 H B . B. Aus dem Silbersalz der 

a./?-Dimethyl-glycidsäure und Äthyljodid in Gegenwart von abaol. Äther (Meukow, Zelinsky, 
B. 21, 2064). — Flüssig. Kp: 177—178°. D°: 1,0377; D»: 1,0250. —Wird duroh Kalilauge 
schon in der Kälte sehr leicht verseift. 

3. a.a-I>itnethyl-äthylenoxyd-a'-carbonttdure, ».ß-Oxido-isovaleriansdure 
ß.ß - Dimethyl - glycidsäure C B H 8 3 = (CH 3 ) t C— q; CH • CO.H. B. Man läßt 

zu einer absolut-alkoholischen Lösung von a-Chlor-/?-oxy-isovaleriansäure überschüssige 
20°/„ige alkoh. Kalilauge zutropfen, kocht das Gemisch 1 — 2 Stdn. und zersetzt das entstan- 
dene Kaliumsalz mit verd. Schwefelsäure (Prentice, A. 282, 282). Der Äthylester entsteht 
aus Aceton und ChloreBSigester in Äther in Gegenwart von Natriumamid ; man verseift ihn 
mit absolut-alkoholischer Natronlauge (Claiskn, B. 38, 706). — Sirup. Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther (P.). Reagiert stark sauer (P.). — NaC^O,. Bl&ttchen (C). 

— KC s H 7 O s + l /i HjG (über Schwefelsäure). Zerfließliche Tafehi (aus absol. Alkohol + absol. 
Äther) (P.). — AgC s H 7 O s . Tafelchen (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, unlöslich 
in Alkohol (R). 

Äthylester 0^,0, = (CHj^C^-q— CHCOjC^. B. s. im vorangehenden Artikel. 

— Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp: 180—182°; Kp 10 : 67—69° (Claiskn, B. 88, 706; 
vgl. Darzens, C. r. 189, 1216). D u : 1,016 (Cl.). — Liefert bei der Kondensation mit Natrium- 
malonester y.y-Dimethyl-butyrolacton-ot.^-dicarbonsäure-diathylester (Syst. No. 2621) (Hal- 
ler, Blanc, Cr. 142, 1471). 
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4. Carbonsäuren C 6 H 10 O 3 . 

1. 5- Methyl -furantetrahydrid -carbonsäure -(2) , ö-Methyl-tetrahydro- 
furan-carbtmsäure-(2), ö-Methyl-tetrahydrobrenxschlelmsäure C,H 10 0, — 

H t C OH, 

CH.HCOCHCOjH' 

2.3.4.5 - Tetrabrom - B - methyl - tetrahydrobrenzsohleimsäure, 5 - Methyl • brenz- 

BrHC CHBr 

Bohleimsäure-tetrabromid C,HgO a Br 4 = 1 i . B. Aus 5-Methyl- 

CH 3 • BrC ■ O ■ CBr • CO2H 
brenzschleimsäure und Brom in Chloroform unter starker Kühlung (Hill, Jensotos, Am. 
16, 184). — Nadeln. Schmilzt gegen 95° unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin, etwas leichter in Chloroform und Benzol. — Bei der Einw. von 
Natrramacetat in Eisessig entsteht 3 oder 4-Brom-5-methyl-brenzschleimsäure. 

2. at-Äthifl-trt.methylenoacyd-oi-carbonsüure,x.y-Oxido-a-üthyl-butter8Üure 
C«H 10 O, = H.CCH,C(C,H 5 )COJI. B. Durch Einw. von 50°/ iger Kalilauge auf y-Chlor- 

» — O — ' 
oc-oxy-a-äthyl-buttersäure-äthylester (Maibb, Bl. [4] 8, 284). — Flüssigkeit. Kp 16 : 136°. 

3. a - Methy l - a - üthyl - üthylenoxyd -.*'- carbonsüure, <x.ß- Oxido-ß-tnethy l- 
n - vnleriansäure , ß - Methyl - ß - üthyl - glycidsäure CJE, O. = 
(C,H B )(CH a )C— q^CH-COjH. B. Der Äthylester entsteht aus Methykthylketon und Chlor- 

essigester in Äther in Gegenwart von Natriumamid; man verseift ihn mit alkoh. Natrium - 
äthylat-Losung (Claisen, B. 38, 707; Neustädte», M. 87, 889). — öl. — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und Methy lätbylacetaldehyd ; daneben entsteht eine 
zähe Flüssigkeit, die beim Destillieren in Methy läthylacetaldehyd, Kohlendioxyd und Wasser 
zerfällt (vielleicht a./?-Dioxy-/?-methyl-valeriansäure?) (N.). — Natriumsalz. Krystallo 
(aus 90%igem Alkohol). 

Äthyleeter C„H M O a = (C^HjsKCHjJC^q^CHCO.-C^Hjs. B. s. im vorangehenden 

Artikel. — Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 197—199"; Kp 10 : 84—86° (Claisen, B. 
38, 707); Kp u : 83—84° (Neustädter, M. 27, 889). D 1S : 1,001 (Cl.). 

4. Tritnethylüthylenoxydcarbonsäure , a.ß - Oxido - a.ß - dlmethyl - butter- 
säure, Trimethylglycidsäure C,H 10 0, = (CHjkC^p'QCHjJ-COjjH. 

Äthylester C 8 H M 0, = (CHj^C^ö— qCHjjCOgCjHj. B. Aus Aceton und a-Chlor- 

propionsäure-äthylester in Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzens, C. r. 141, 767). • — 
Farblose Flüssigkeit. Kp M : 80—82°. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxyd-Abspal- 
tung Methylisopropylketon. 

5. Carbonsäuren C 7 H 12 3 . 

1 . 2.&-Dimethyl-furantetrahydr-id-earbonsüure-(2), 2.5-IMntethyl-tetra- 

hydrofuran - carbonsäure - (2) , 2.6- Dimethyl-tetrahydrobrenzschleimsäure 
■a n rjjr 

C 7 H„0, = 0H ^ Q ^ * C() H - B. Man kocht 10 g a -methyl -ß-aHyl-mUchsaures 

Calcium 6 Stdn. mit 50 cm' konz. Salzsäure und 50 cm* Wasser und extrahiert die Säure 
mit Äther (Frrna, de Haven-Boyd, A. 808, 178). — Flüssig. Kp: 228°. Ziemlich flüchtig. 
Leicht löslich in Wasser und den gewöhnlichen organischen Losungsmitteln. — AgC.HyO,. 
Sehr wenig löslich in Wasser. — 0840,^0,), + 2H,0. 100 Tle. wäßr. LöBung enthalten 
bei 20° 15,48 Tle. wasserfreies Salz. — Ba(C ; H u O,) t . Sehr leicht löslioh in Wasser. 

2. 2.&-J>lmethyl-furantetrahydr1d-carbonsäure-(3), 2.ö-£Hmethyl-tetra- 
hydrofuran - carbonsäure - (3), Tetrahydropyrotritaraäure C T H M O a = 

H,C — CHC0,H 

CHjHCOCHCH, ' 

Oktabrom - tetrahydropyrotritarsaure, Tetrabrompyrotritarsäure-tetrabromid 
C,H«0,Br 8 . B. Beim Eintragen von x.x.x.x-Tetrabrom-pyrotritarsäure (S. 298) in Brom 
(DiETBiOH, Paal, B. 20, 1080). — Prismen (aus Benzol-Ligroin). F: 179—180°. Unlöslich 
in Wasser und Ligroin, schwer löslich in heißem Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
leicht in Eisessig. — Wird von Natriumamalgam und Essigsäure in Pyrotritarsäure (S. 297) 
verwandelt. 
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3. it-Methyl^t-propyl-äthylenoocyd-OL'-carbonaäure, cuß-Oxido-ß-methyl~ 
n - capron*aure, ß - Methyl - ß - propyl - glycidsüure G&vßi *= 
(CH.-CH,- CHjKCiB^jO^Ä^CH-COjH. JB. Durch Kondensation von Methylpropylketön 

mit ChloressigeBter in Äther in Gegenwart von Natriumamid und Verseifung des entstandenen 
Äthylesten» (CLAiSEir, B. 88, 708). — NaCjHuO,. Blattchen. 

Äthylester 0Ä,O, = (CH,CM 1 CH < )(CH,)CkrQ/CH-C0,CÄ. B. s. im voran- 

gehenden Artikel. — Flüssigkeit. Kp: 211—212°; Kpu-a,: 91—92«; D": 0,986 (Cl., B. 
88, 708). ' 

4. rua-Diälhyl-äthylenoxyd-a: -carbonsäure, ct.ß-Oxido-ß-älhyl-n-valerian- 
säure, ß.ß-lHäthyl-glycidsäure 0^,0, = (CjHg^C^pCHCOaH. B. Durch Kon- 
densation von Diathylketon mit Chloreaeigeater in Äther in Gegenwart von Natriumamid 
und Verseifung des entstandenen Äthylestere (Claisbn, B. 88, 708). — NaCfHuO,. Blattchen. 

Äthylester 0^,0, = (C t H B ) 1 Ck^^CH-C(VC t H:,. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Kp: 211—212°; Kp u -„: 91—92«; D 1 »: 0,993 (Cl., B. 88, 708). 

5. *.<x'-IHmethyl-a-dthf/l-üthylenoxtrd-«.'-carbon6äure, *.ß -Oartdo-tt.ß- di- 
methyl- n-valeriansüure, «jS - Dimethyl - ß - äthyl - glyeidsäure C 7 H 1B 0, = 

CJZ^^U^^ - CO^H- 

a.ß - Oxido -«./}- dimethyl - n - valerianuäure - äthylester , <x.ß- Dimethyl - ß - äthyl- 

arlyoldsäure-athylester 0^,0, = nTj*>C— g^C<QQ«. c H - B. Aus Methylathyl- 

keton und a-Chlor-propionsaure-athylester in Gegenwart von Natriumathylat (Dakzens, 
C. r. 141, 767). — Flüssigkeit. Kp«: 90—93«. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxyd- 
Abspaltung asymm. Methyl-athyl-aceton. 

6. <x.a'-Dimethy l-a-propy l-äthy lenoxyd-a'-carbonsaure, a./3-Oxido- 
oc/T-dimethyl-n-cap ronsäure, x)9- Dimethyl-/?- propyl -glyeidsäure 

C,H w O, = GH;CH,CH,> C ^ : CP rC <CajH- 

ÄtaiylestorC 10 H 18 O, = CTj . CE r.g|pO^ ö ^<^ : ». CÄ . B. Aus Methylpropyl- 

keton und a-Ghlor-propionsaure-äthyleeter in Gegenwart von Natriumathylat (Dabzeks- 
C. r. 141, 767). — Flüssigkeit. Kpj, : 100—102«. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxyd, 
Abspaltung asymm. Methyl-propyl-aoeton. 

7. 2.6.6-Trimethyl-pyrantetrahydrid-carbonsäure-(2), 2.6.6-Trjmethyl- 
tetrahydropyran>carbonsäure-(2), a-Cinensäure C,H ie Oj = 

H»Vi * t,j " a " OjU« 

ina A f\ A irta m tt" ^' -^^telit neben anderen Produkten aus Cinogensaure 

(Bd. in., 8. 404) durch Destillation unter vermindertem Druck oder durch 3-stdg. Erhitzen mit 
Wasser auf 150—155« im Druokrohr (Rute, Boots, JS. 84, 2200). Aus Cineolsaure (S. 322) 
durch 3-stdg. Erhitzen mit 10 Tln. Wasser im Autoklaven auf 160—165« (Rv., C. 1888 II, 
1005; B. 88, 1133), auch durch 5-stdg. Kochen mit Ameisensäure (D: 1,22) oder 20%iger 
Schwefelsaure (Rv., Altbnbübg, JB. 41, 3955). Das Nitrü entsteht durch 24-stdg. Erwarmen 
von 2-Methyl-heptanol-(2)-on-(6) mit dem gleichen Vol. wasserfreier Blausäure im geschlossenen 
Bohr auf 50 — 60«; man verseift es durch 12-stdg. Kochen mit methylalkoholisohem Kali -f 
Äthylalkohol zum Amid und dieses durch Kochen mit verdünnter wäßriger Natronlauge 
zur Saure (Rv., Sghloohoff, J5. 88, 1506; Rv., Lteohtbinhan, B. 41, 1281). — Flachenreiche 
Krystalle (aus PetrolAther) (Rtr.) oder Krystalle mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol bei langsamem 
Verdunsten), das im Vakuum langsam entweioht (Rv., A.). Die wasserhaltigen Krystalle 
sind triklin (Ztodkl, B. 41, 3956). Schmilzt wasserfrei bei 83—84« (Rv.), wasserhaltig bei 
76« (Rv., A.). Kp: 245—247«; Kp, 4 : 127,6—129,5«; flüchtig mit Wasserdampf (Rv.). Schwer 
löslich in kaltem, ziemHoh leicht m siedendem Wasser, leicht in den meisten organischen 
Mitteln (Rv.). Elektrische Leitfähigkeit: Labhabdt, JB. 88, 1136, 1420. — Beim Aufbewahren 
mit Bromwasserstoff in Eisessig erhalt man e oder o-Brom-o oder e-oxy-a.e-dimethyl-önanth- 
saure (Rv., Ro.). Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 160« unter Druck 2.6-Dimethyl- 
hepten-(2)-ol-(6)-saure-(l oder 7) (Bd. DI, S. 384) (Rv.). Geht bei 3-stdg. Erhitzen mit 10 T&a. 
lOVjiger Schwefelsäure auf 150—155« in geschlossenem Rohr (Rv., Ro.) oder bei 2-stdg. 
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Kochen mit 30°/„iger Schwefelsäure (Bu., A.) in 0-Cinensäure (b. u.) über; durch Einw. von 
kalter konzentrierter Sohwefelsäure entstehen a.a-Dünethyl-ä-acetyl-n-valeriansäure, das 
Lacton der 1.3-Dimethyl-cyolohexanol-(3)-carbonsäure-(l) (Bd. XVII, S. 269) und etwas 
2.2.6-Trimethyl-tetrahydropyran (Bd. XVII, 8. 16) (Ru., Li.). — AgC,H M Oj. Sehr licht- 
empfindliche Nadeln. Leicht löslioh in Wasser (Ru.). — Ca(C 8 H, s O s ) g + 2H.O. Mikro- 
krystallinisch; wird bei 150° wasserfrei (Ru.). Löslich in 460 Tln. WasBer von 17* (Rtr., Ro.). 
0-Cinensäure C,H lt O. = OCgHu-CO.H. B. Aus a-Cinensäure durch 3-stdg. Erhitzen 
mit 10 Tln. 10°/oiger Schwefelsaure im Druckrohr auf 150 — 156° (Rufe, Ronus, B. 84, 2204) 
oder durch 2-stdg. Kochen mit 30%iger Schwefelsäure (Ru., Altenbubg, B. 41, 3956). 
Aus Cineolsäure (S. 322) durch 3 — 4-stdg. Erhitzen mit 10 Tln. 10%iger Schwefelsaure im 
Druckrohr auf 160 — 165° (Ru., Ro.) oder durch ca. 5-stdg. Kochen der Lösung in 30%iger 
Schwefelsäure (Ru., A.). — Geruchloses ÖL Kp 12 : 124,5—125° (korr.); Kp 15 : 122—123° 
(korr.) (Ru., Ro.). D a °: 1,0385; nj?: 1,4508 (Ru., A.). Ziemlich schwer lösHch in Wasser, 
aber etwas hygroskopisch (Ru., Ro.). Elektrische Leitfähigkeit: Labhabdt, B. 84, 2202. — 
Durch 2-stdg. Erwärmen mit kaltgesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure im geschlossenen 
Rohr auf 56° erhält man e oder «-Brom-a oder e-oxy-a.e-dimethyl-önanthsäure (Ru., A.). 

— Cu(C,K, 6 0.) 4 (bei 100°). Amorph, tttrkisfarben (Ru., Ro.). — AgC,Hi B O s . Im trocknen 
Zustand hchtbeständig; schwer löslich in heißem, unlösKch in kaltem Wasser (Ru., A.). — 
0a(C,H 15 O,),+2H,O. Nädelchen. Löslioh in 74,4 Tln. Wasser von 17° (Ru., Ro.). 

/J-Cinensäure-methylester CjoH 18 O s = OC 8 H ls -CO,-CH 3 . JB. Aus der Säure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Rufe, Altenbubg, B. 41, 3953). — Kp n : 89°. 

0-Cinensäure-äthylester CnH^O, = OC g Hi 5 CO s -C 2 H s . Kp u : 92—93° (R., A., 
B. 41, 3954). 

oc-Cinensäure-methylester CjpH 18 0, = OC g H„-CO s CH,. B. Aus dem Silbersalz 
der a-Cinensäure und Methyljodid (Rufe, B. 88, 1135). — Flüssig. Kp 14 : 86 — 89°. Riecht 
schwach campherartig. 

«-Cinensäure-äthyleBter CjiUjoO. = OCgExsCOj'CjHg. B, Aus a-Cinensäure mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff in der Kälte (Rufe, B. 88, 1135). Aus dem Silbersalz und 
Äthyljodid (Rufe, Ronus, B. 84, 2205). — öl von angenehmem Geruch. Kp 10 : 89 — 90° 
(korr.) (Ru., Ro.). 

a-Cinensäure-amid C,H,,OjN = OC 8 H 15 -CONH 2 . B. Durch 12-stdg. Kochen von 
a-Cinensäure-nitril mit methylalkoholischem Kali + Äthylalkohol (Rufe, Sohlochojt, 
B. 88, 1506; R., Liechtenhan, & 41, 1281). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86—87°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, ziemlich schwer in WaBSer und Li^oin (R., Soh.). 

a-Cinensäure-nitril C,H 1B ON = OC 8 H, 8 CN. B. Durch 24-stdg. Erwärmen von 2-Me- 
thyl-heptanol-(2)-on-(6) mit dem gleichen Vol. wasserfreier Blausäure im geschlossenen Rohr 
auf 50—60° (Rufe, Schlochoff, B. 88, 1505; R., Liechtenhan, B. 41, 1281). — Kp,: 74,5°. 

8. a-Methyl -a-isohexyl-äthylenoxyd-a'-carbonsäure, oc./3-Oxido- 

/}.£-dimethyl-n-caprylsäure, d-Methyl-/?-i$ohexyl-glycidsäure 

CH 
CioH 18 O a = (CH 8 ) i ch.[cHj]j> C ~Ö^ CH ' C ° ! « H - 

Äthylester 0,^,0, = OC,H 17 CO s C s H 5 . B. Aus Methylisohexylketon und Chlor- 
essigsäureäthylester durch Natriumäthylat (Dabzens, C. r. 189, 1214). — Kp so : 151 — 152°. 

— Durch Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd aus der entstandenen Glycidsäure 
erhält man 2.6-Dimethyl-heptanal-(l). 

9. Carbonsäuren C u H ao 3 . 

1. a.-Methyl-a-n-heptyl-äthylenoxyd-a.' -carbonsäure, aJ3-Oacido-ß-methyl- 
caprinsäure, ß - Methyl - ß - n - heptyl - glycidsäure CjjHjoOj = 

ch,[cS: >c ^ö- ohco « h - 

Äthylester CjgH^O. = OC 10 H u CO 8 C,H 5 . B. Aus Methyl-n-heptyl-keton und Chlor- 
essigsäureäthyleBter durch Natriumäthylat (Dabzens, C. r. 13», 1214). — Kp M : 155 — 156°. 

— Durch Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd aus der entstandenen Glycidsäure 
erhält man 2-Methyl-nonanal-(l). 

2. a..a.'-ZHmethyl^L-n-hexyl-äthf/lenoxyd-a'-carbonsaure, <t.ß-Oxido-a..ß-di- 
methyl-pelargonsdure, «..ß-IHmethyl-ß-n-hexyl-glycidaüure C u Ha,0, = 

CH,vp _ p^CH a 

CH 3 • [CH,] 6 -- ° - O - L ^ C0,H- 
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Äthylestor CjjHmO, = OCwHj.CCvC»^. B. Aus Methyl-n-hexyl-keton und a-Chlor- 
propions&ure-äthylester m Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzkns, C. r. 141, 767). — 
Kp M : 152°. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxydabspaltung asymm. Methyl- 
«xyl-aceton. 



Kp, 
n-hi 



10. a.a'-Dimethyl-a-n-heptyl-äthylenoxyd-a'-carbonsäure, o./5-Oxido- 
a/3-dimethyl-caprinsfiure, a./3-Dimethyl-/9-n-heptyl -gly eidsäure 

c i» H »»°» = CH,[OT.].'> c ^Ö™ c< Co2Er 

Äthyleater C u H H 0, = OCnB-i-COi-CaH,. B. Aus Methyl- n-heptyl-keton und 
K-Ghlor-propionsaure-ftthylester in Gegenwart von Natriumäthylat (Darzens, G. r. 141, 
767). — Kpj,: 148 — 150°. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxydabspaltung aBymm. 
Methyl-n-heptyl-aceton. 

11. «-Methyl-a-n-nonyl-äthylenoxyd-a'-carbonsäure, a./?-0xido- 
0-methyl-laurinsäure, £-Methyl-£-n-nonyl-glycidsäure C^H^O,, = 

CH 8 • [CH,]^ ^^ ^ C0 * H • 

Äthylester Ci S H M 0, = OC lt H M CO,C,H 6 . B. Aus Metbyl-n-nonyl-keton und Chlor - 
essigsäureäthylester durch Natrium&thylat (Dabzkns, C.r. 189, 1214; D. R. P. 174279; 
C. 1906 II, 1298). — Kp M : 16ö — 170°. — Die durch Verseifung entstehende Säure gibt beim 
Erhitzen Methyl-n-nonyl-acetaldehyd. 

12. a a'-Dimethyl-a-n-nonyl-Äthylenoxyd-a'-carbon säure, a.ß-Oxido- 
a./9-dimethyl-laurinsäure, og?-Dimethyl-/?-n-nonyl-glycidsäure 

ÄthyleBter Ci 6 H M 8 = OC, s H ss -C0 1 -C,H 6 . B. Aus Methyl-nnonyl-keton und a-Chlor- 
propions&ure-äthylester in Gegenwart von Natrium&thylat (Darzens, C. r. 141, 767). — 
Kp, t : 174 — 175°. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxydabspaltung asymm. Methyl- 
n-nonyl-aceton. 

13. ^.t-Oxido-stearinsäure C 18 H, 4 0, = CH 8 [CH,] 7 HCr; ö ^CH[CH i ] 7 CO !! H. 

a) Präparat von Albitzki. B. Aus den durch Einw. von unterchloriger Säure auf 
Elaidinsäure und iBoölsaure entstehenden Produkten durch Behandlung mit Bariumhydroxyd 
(Albttzki, 3K. 31, 76; C. 18991, 1069). — F: 57—60°. - Geht bei der Behandlung mit Kali- 
lauge oder verd. Schwefelsäure in die hochschmelzende ^.i-Dioxy-stearinsäure über. 

b) Präparat von Saizew und Lx Sueub. Die Konstitution einer 0.*-Oxido-atearin- 
säure wurde von Le Suetjb, Soc. 79, 1316 der im folgenden beschriebenen Verbindung bei- 
gelegt, welche aber von LS Stteur, Withebs, Soc. 106 [1914], 2803 als 8-Oxo-hexadecan- 
carbons&ure-(l) (vgl. Ergw., Bd. III, S. 262) erkannt worden ist. — B. Entsteht aus der 
inakt. hochschmelzenden #.(-Dioxy-Btearinsäure durch Destillation im Vakuum (A* Saizxw, 
J. pr. [2] 83, 313), ferner neben anderen Produkten durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
unterhalb 270» (La Sueub, Soc. 79, 1323). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 77—79° 
(S.), 78,6—79° (Le S.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther, Essigester, Aceton 
und heißem Alkohol, leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Petroläther (Le S.). 
— Verändert sich nicht beim Kochen mit 2°/ iger Kalilauge oder lO^iger Schwefelsäure, 
auch nicht beim Erhitzen mit Barytwasser im geschlossenen Rohr auf 143° (Le S.). — 
NaC v H M O s (bei 100«) (S.). Bl&ttohen (aus Alkohol). Unlöslich in Aceton, schwer löslich in 
Alkohol und kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser (Le S.). — AgC 18 H M O s (S.). 

14. /<.v-Oxido-behensäure C M H«0 8 = CH s [CH 2 ] 7 HC— Q^CHtCHj^CO^. 

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Einw. von 2 Mol alkoholischer oder wäßriger 
Natronlauge auf die aus Brassidins&ure dargestellte v oder /«-Chlor(Brom)-p oder v-oxy-behen- 
säure (Bd. III, S. 368) (Warmbbunn, Stutzer, B. 36, 3605). Man bringt die niedrig- 
schmelzende ^.v-Dioxy-behens&ure (Bd. III, S. 410) mit Bromwasserstoff-EiseBsig in Reaktion 
und behandelt das erhaltene Produkt mit Bariumhydroxyd in alkoholisch -wäßriger Losung 
(Albitzki, J. pr. [2] 67, 300). — Krystallwarzen (au5 Alkohol). F: 71° (W., St.). — Gibt, mit 
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verd. Kalilauge im geschlossenen Bohr auf 170° erhitzt, die hochschmelzende //.v-Dioxy- 
behensäure (Bd. III, 8. 410) (W., St.). — Natriumsalz. Amorph. Leicht löslich in heißem 
Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther (W., St.). — Kaliumsalz. Amorph. Leicht 
löslieh in heißem Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther (W., St.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Einw. von 2 Mol alkoholischer oder 
wäßriger Natronlauge auf die aus Erucasäure dargestellte v oder /t-Chlor(Brom)-/i oder f-oxy- 
behensaure (Bd. III, S. 368) (Wabmbbunn, Stutzer, B. 86, 3605). — Pulver (aus Äther). 
F: 64°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petrolather, Essigester und Benzol, unlöslich in 
Wasser. — Geht beim Erhitzen mit wäßr. Alkali im Druckrohr in die niedrigsohmelzende 
^.p-Dioxy-behensäure (Bd. III, S. 410) über. Gibt mit Chlorwasserstoff die aus Erucasäure 
entstehende v oder fi-GUor-u oder v-oxy-bebensäure, mit Bromwasserstoff die entsprechende 
v oderfi-ÜTOua-fi oder r-oxy -behensäure. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf das Natrium- 
salz bei 140° erhält man eine fi oderv-Oxy-v oder /j-amino-behenBäure (Bd. IV, S. 520). Mit 
Essigaäureanhydrid entsteht eine bei 63° schmelzende Verbindung. — Natrium- und 
Kahumsalz sind amorph, leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, unlöslich 
in Äther. — Kupfer salz. Grünlich; löslich in kaltem Äther und heißem Alkohol, unlöslich 
in Wasser. 

u oder v - Brom - u.v - oxido - behensäure tt H 41 O,Br = 
CH,[CH 1 ] 7 HC^Q^CBr[CH 1 ] ll C0 1 H oder CH,[CH t ] 7 BrC,^ s ^CH[CH a ] u CO l H. B. 

Aus Dibromoxybehensäure (Bd. II, S. 476) durch alkoh. Natronlauge (Haase, Stutzer, 
B. 36, 3603). — Nadebi. F: 44°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petrolather, Chloroform 
und Ligroin, unlöslich in Wasser. — Gibt mit Bromwasserstoff Dibromoxybehensäure, mit 
Wasser ft oder »-Brom-/i.v-dioxy-behensaure (Bd. III, S. 876). — Natriumsalz. Pulver. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Kupfer salz. Blaugrün. Leicht 
löslich in Äther, sehr wenig in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 



2. Monocarbonsäuren C n H 2 n-4 03. 

1. 2-Methyl -furan -dihydrid (4.5)-carbonsäure-(3), 2-Methyl- 
4.5-dihydro-f uran-carbonsäure-(3) (Methyldehydropentoncarbon- 

TT Q C'PO TT 

säure) C 4 H 8 O s = *i n * . B. Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten 

H^C ■ O • C * CMg 
bei der Einw. von Äthylenbromid auf Acetessigester; man verseift ihn durch Kochen mit 
alkoh. Kali (Frekb, Pebkin jun., Soc. 51, 822; Marshall, Perein jun., Soc. 50, 855, 878). 
— Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 150° unter Zerfall in Kohlendioxyd und 2-Methyl-furan- 
dihydrid-(4.5) (Bd. XVII, S. 21) (M., P. jun). Wenig löslich in kaltem Wasser und 
Petrolather, leicht in Alkohol, Äther und Benzol (M., P. jun.). — Entfärbt sofort alkal. 
Kaliumpermanganat- Lösung (M., P. jun.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser unter Kohlen - 
dioxydentwicklung und Bildung von Acetopropylalkohol (M., P. jun.). 

2. Carbonsäuren C 7 H, O 3 . 

1 . 2 - Methyl - pyran - dihy drid - (S. 6) - earbonsäure - (3), 2- Methyl-5. 6-di- 
hydro-pyran-carbonsäure-(3) (Methyldehydrohexoncarbonsäure) C 7 H w O, = 
H l C-CH.CCO.H 

i m . B. Der Äthylester entsteht bei Einw. von Trimethylenbromid auf 

Acetessigester in Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung; man verseift ihn durch Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (Peseln jun., Soc. 51, 709, 715). Neben 5.6-Dihydro-pyran-[carbonsäure-(3)- 
äthylester]-[essig8&ure-(2)-äthy]ester] (S. 325) entsteht der Äthylester beim Kochen eines 
Gemisches von Acetondicarbonsäurediäthylester und Trimethylenbromid mit alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (P. jun., Soc. 61, 739). Der Äthylester entsteht femer bei der Destillation von 
5.6-Dmydro-pyran-[carbon8äure-(3)-äthyle8ter]-essigsäure-(2) (P. jun., Soc. 61, 746). — Dar st. 
Die erkaltete Lösung von 23 g Natrium in 260 g absol. Alkohol wird unter Kühlung allmählich 
mit 130 g Acetessigester und dann mit 202 — 205 g Trimethylenbromid versetzt und V-j % Stdn. 
lang gekocht; man fügt nun abermals unter Kühlung eine Lösung von 23 g Natrium in 250 g 
absol. Alkohol zu und kocht 1 Stde. lang ; dann wird der Alkohol abdestilliert, der Bückstand 
mit Wasser versetzt und wiederholt mitAther ausgeschüttelt; der in den Äther übergegangene 
Anteil wird fraktioniert (Kipping, P. jun., Soc. 55, 331). Der erhaltene Äthylester wird durch 
6-stdg. Kochen mit 2 Mol alkoh. Kali verseift (P. jun., Soc. 51, 715). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol oder Benzin). Schmilzt bei 119° und zerfällt bei etwas höherer Temperatur in 
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Kohlendioxyd und 2-Methyl-5.6-dmydro-pyran (Bd. XVII, S. 21) (P. jun., Soc. 61, 715). 
Kleine Mengen lassen sich bei raschem Erhitzen fast unzersetzt destillieren (P. jun., Soc. 
61, 715). Leicht loslich bei Siedehitze in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin und 
Wasser (P. jun., Soc. 61, 716). — Zerfallt bei längerem Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd 
und d-Aoeto-n-butylalkohol (P. jun., Soc. 61, 717). Mit überschüssigem Brom entsteht ein 
flüssiges, nioht naher untersuchtes Tetrabromderivat (P. jun., Soc. 61, 716). — 0^0,^0,),+ 
11,0. Hellgrüner, amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser (P. jun., Soc. 61, 717). — 
AgCyHjO.. Blattchen (aus Wasser). Ziemlich leicht löslioh in heißem Wasser (P. jun., 
Soc. 61, 717). 

Äthylester C,H, 4 t = OC,H 6 (CH,)CO,C 1 H,. B. Aus dem Silbersalz der 2-Methyl- 
5.6-dmydro-pyran*oarDon8aure-(3) durch 4-stdg. Kochen in absolut-ätherischer Losung mit 
überschüssigem Äthyljodid (Pxbkin jun., Soc. 61, 713). Weitere Bildungen s. bei der Säure. — 
Farbloses, oampherähnliches öl. Erstarrt bei 0° krystallinisch und schmilzt bei 9° (P. jun., 
Soc. 61, 711). Kp,«,: 226,5—227° (P. jun., Soc. 61, 713). DU: 1,0744; D£: 1,0696; D\: 1,0660; 
DS: 1,0628 (P. jun., Soc. 61, 713); D**-*: 1,0605 (Gladstone, Soc. 68, 293). njf-»: 1,4772 
(Ol.). Molekularrefraktion und -dispersion: Gl. Magnetisches Drehungsvermögen: P. jun., 
«Soc. 61, 713. — Duroh Versetzen einer Lösung des Esters in Chloroform mit Phosphorpenta- 
chlorid und Zersetzung mit Wasser entsteht eine bei 212 — 215° bei 200 mm siedende Ver- 
bindung C,H 1( O l Cl (F. jun., Soc. 61, 714). Konz. Bromwasserstoffsaure bewirkt schon in 
der Kalte Spaltung in Kohlendioxyd und 6-Brom-hexanon-(2) (P. jun., Soc. 61, 725; 
KrraNG, P. jun., Soc. 66, 332). 

2. 2.&~IHmethyl-furan-dihydrid-(4.6)-carbon8äure-(3), 2.5 - Dimethyl- 

„„ ~ H«C CCO.H 

4JÜ-dihydro-furan-carbonaäure-(3) C,H 10 O, = i n 

CHj • HC • O ■ C • OH3 

6 l -Chlor»2.6-dimethyl-ruran-dihydrid-(4.5)-oarbonsäure-(3) , 2-Methyl-B-ohlor- 

H.C CCOJBE 

m»thyl-4.6-dihydro-furan-carbonsäure-(3) C.H,0,C1 = 1 Ä \± _„ . B. Aus 

T * CHjClHCOCCH, 

dem Äthylester (b. u.) durch alkoh. Kali (Halleb, Mabch, O. r. 137, 14; Bl. [3] 31, 446). — 
Farblose Krystalle. F: 108—109°. Sehr leicht löslich in Äther. 

Äthylester C,H M 0,C1 = OC 4 B^(CH,)(CH 1 Cl)-CGyC l H.. B. Man sattigt eine Lösung 
von 3-Chlor-a-aoetyl-y-valerolacton (Bd. XVII, S. 421) in Alkohol mit trooknem Chlorwasser- 
stoff und laßt das Beaktionsprodukt 48 Stdn. stehen (Halleb, Maboh, Cr. 137, 13; Bl. 
[3] 81, 445). Durch 48-stdg. Kochen von 28 g 2-Chlormethyl-2.3-dihydro-furan-[oarbon- 
•»ure-(4).ftthylester]-[essigsaure-(ö)-athyleßter] (S. 326) mit 100 g Wasser in Gegenwart 
von 6,9 g Kaliumcarbonat (H., M., O. r. 137, 12; Bl. [3] 81, 444). — Krystalle. F: 57—58°. 
Kp„: 141—143 11 . Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

3. Carbonsäuren CgHuOj. 

1. ß-ftf- Methyl -tetrahydrofuryliden-(2)J- Propionsäure, „Valacten- 

H.C— CH. 
prop.o W . < »«re-C.H ll O, = HOiC . CH> . OH:C . . CH . CH . B. Wird neben anderen Ver- 

bindungen erhalten duroh Erwärmen von y-Valerolacton (Bd. XVH, S. 235) mit Bernstein- 
säurediäthylester und alkoholfreiem Natriumäthylat auf dem Wasserbad (Frrno, Salomon, 
W«BMH»B, Ä. 881, 191). — Kp: 253— 255» (Zers.); Kp*,: 143,5— 144». Mit Äther, Alkohol, 
Ligroin und Wasser in jedem Verhältnis mischbar. — AgCJLiO,. — 0a(C.H, 1 O,), (bei 
160°). — BatC.HjjO,), (bei 160»). 

2. Im - Oxido - cyclohexyleaaig säure , ß.ß - Pentamethylen - glycidsäure 
C,H u O, = H,C<^;gg|>C^ F ,CHCO l H. 

Äthylester CijHuO, = OC 7 H u -CO.-C I H,. B. Man trägt in ein auf 0° abgekühltes 
Gemisch von je 1 Mol Cyclohexanon und Chloressigester langsam 1 Mol trockenes Natrium- 
äthylat ein, läßt das Gemisch 48 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur stehen, erhitzt es dann 
6 Stdn. auf dem Wasserbad und zersetzt es duroh Wasser (Dabzbhb, Lxfhbube, C. r. 142, 
714). — Farblose, etwas viscose Flüssigkeit von schwachem Geruch nach faulenden Früchten 
und Skatol. Kp, T : 128—129». — Läßt sich leicht zur freien Säure verseifen, die bei der Destil- 
lation im Vakuum glatt in Kohlendioxyd und Hexahydrobenzaldehyd zerfällt. 
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4. Carbonsauren CjH 14 O a . 

1. lM-Oxido-a-methyl-cycloheacyle$sig$äure, a-Methyl-ß.ß-pentamethylen- 

glycidsäure C^ M 0, = H,0<g|£:g|;>C,^C<g£ H . 

Äthylester CuI^,O t = O^H^CHjJ-COj-CjH,. B. Durch langsames Eintragen von 
1 Mol trooknem Natriumathylat in ein unter 0° abgekühlte« Gemisch Von je 1 Mol Cyclo- 
hexanon und a-Chlor-propionsäure-athylester und 48-stdg. Stehenlassen der Misohung 
(Dabzexts, C. r. 144, 1123). — Farblose ölige Flüssigkeit von schwach fruchtartigem, mehr 
unangenehmem Geruch. Kp^: 164 — 156°. — Die durch Verseifen leicht erhaltliche freie 
Saure zerfallt bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und Hexahydroaeetophenon. 

2. Im - Oxido -2- methyl - cyclohexyleaaigs'äure , ß.ß - [a- Methyl -petita- 

methylenj-glyeidaäure C,H M 0, = H 1 C<^»^ C ^ < J§ ) >C^prCHCO l H. 

Äthylester G 1} K x .O a = OC 7 R 1 ^GS t )- 00,-0^. B. Durch Kondensation von 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2) mit Chloressigester in Gegenwart von trooknem Natrium&thylat (Dabzkns, 
Lxfbbttbe, Cr. 143, 715). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp»: 129—131°. — 
Liefert bei der Verseifung die freie Saure, die sich bei der Destillation im Vakuum in Kohlen- 
dioxyd und 2-Methyl-hexahydrobenzaldehyd zersetzt. 

3. Im - Oxido -3- methyl - cyclohexyleartgsäure, ß.ß -[ß- Methyl -penta- 

methytenj-glycidsäure C,H u O, = H t 0<gg C j^;^>C^p^CHCO t H. 

Äthylester C^H„0, = OC T H 10 (CH,)- CO, -C,H,. JB. Durch Kondensation von 1 -Methyl- 
cyclohexanon-(3) mit Chloressigester in Gegenwart von trocknem Natriumathylat (Dabzsns, 
Lxfkbtoe, C. r. 143, 715). — Kp«: 140 — 143°. — Liefert bei der Verseif ung die freie Saure, 
die sich bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und 3-Methyl-hexahydrobenE- 
aldehyd zersetzt. 

4. Im - Oxido - d - methyl - cyclohexyleastgsäure , ß.ß - [y- Methyl - penta- 

methylenj-glycidsüure C,H M O t = CH,HC< C ^'.Q^*>C^prOHCO t H. 

Äthylester CuHmO, = OC 7 H 10 (CH,)- CO, CjH,. B. Durch Kondensation von 1-Methyl- 
cyclohexanon-(4) mit Chloressigester in Gegenwart von trocknem Natriumathylat (Dabzkns, 
Lbfkbtjbx, C. r. 143, 716). — Flüssigkeit. Kpt,: 133°. — Liefert bei der Verseifung die freie 
Saure, die sich bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und 4-Methyl-hexahydro- 
benzaldehyd zersetzt. 

5. Carbonsäuren CjoHyO,. 

1. l.a.-Oxido-2,a.-dimetJiyl-cyclohexylesaig8äure, a-Methyl-ß.ß-fa-methyl- 

pentamethylenj-glycidsäure C 10 H„O, = H,C<^»^f^^>0=^p=C<ß O L j tt . 

Äthylester Cj^a M 0, = OCya^CH,),- COj-CJBg. B. Durch Kondensation von 1 -Methyl- 
oyclohexanon-(2) mit a-CMor-propionsaure-athyleBter in Gegenwart von Natriumathylat 
(Dabzkns, C. r. 144, 1124). — Kp, & : 127—129°. — Die durch Verseilung erhältliche freie 
Säure zerfallt bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und 2-Methyl-hexahydro- 
acetophenon. 

2. l.a.-Oxido-3.a.-dimethyl-cyclohexyle88igsäure, a-Methyl-ß.ß-fß-methyl- 

penUtmethylenJ-glyeideüure Oj^fi, - h »°<c^^^C^>°' ;: (5^ C< CoJh- 

Äthylester CuH^O, = OC 7 H,(CH s ) 1 CO l C | H 6 . JB. Durch Kondensation von 1-Methyl- 
oyclohexanon-{3) mit «-Chlor-propionsaure-athyleeter in Gegenwart von Natriumathylat 
(Dabzehb, C. r. 144, 1124). — Kp M : 143 — 144°. — Die bei der Verseifung entstehende freie 
Saure zerfallt bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und 3-Methyl-hexahydro- 
aeetophenon. 

3. lM-Oxido-d.a.-dimethyl-cyclohexylea8igaäure, a.-Methyl-ß.ß-fr^methyU 

pentamethylenj-glyeidsdure 0,oH M 0, - CH,HC< C ^;p^>C^ -^C< C ^t. 

Äthylester C^H^O,™ OC T H,(GH 1 ) 1 -CO l -C f H,. JB. Durch Kondensation von 1-Methyl- 
oyolohexänon-{4) mit a-Chlor-propionsaure-athylBster in Gegenwart von Natrium&thylat 
(DABzras, 0. r. 144, 1124). — Kp»: 129—130°. — Die bei der Verseifung entstehende freie 
Saure zerfallt bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und 4-Methyl-hexahydro- 
aoetophenon. 
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4. 1.2 -Oxido- 2.3.3 -trtmethyl-cy&opentylesgig- HC CH 

aäure, 2.3 -Oxido- 1.1.2 -trimethyl -cyclopentan- *i >och» co«H 

e»sigB&ure-(H), Campholenoxyds&ure C 10 H,,0„ b. (CHs)»c- c(ch,) | 
nebenstehende Formel. B. Aus Campholenolacton (Bd. XVII, 

S. 301) durch Erhitzen mit Alkalilauge (BAhal, Blaise, Bl. [3] 16, 28; Tiemann, B. 
30, 417). Aus Brom -dihydro-/?- campholenolacton (Bd. XVII, S. 262) beim Erhitzen mit 
al' tholiflcher oder wäßriger Natronlauge (Be„ Bl. [3] 27, 404), beim Übergießen mit konz. 
Kalilauge oder beim Kochen mit Barytwasser (T., B. 30, 415). EntBteht neben anderen 
Produkten beim Koobon von Nitro-dihydro-/J-campholenolacton (Bd. XVH, 8. 283) mit 
Natronlauge (Be., Bl., Bl. [3] 15, 28; T., B. 30, 417). — Farblose Nadeln (aus Chloroform + 
Ligroin). F: 126° (rasoh erhitzt) (Be., Bl.), 128—129° (T.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in ligroin, leicht lösüch in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (Be., Bl.; T.). — Geht 
bei der Destillation oder beim Kochen mit Sauren in Campholenolacton über (T.). Sehr be- 
ständig gegen alkal. Kaliumpermanganat-Losung (Be., Bl. [3] 27, 407). Chroms&uregemisch 
oxydiert zu jy/-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure (T.). — Natriumsalz. Schwer löslich in 
Natronlauge (T.). — AgC I0 H ls 0, (T.). 

Campholenoxydsäure-methylester CuHjgOj = 0C|H H CH t C0,CH ? . B. Aus dem 
Natriumsak der Campholenoxydsaure durch 10-stdg. Erhitzen mit Methyljodid in alkoh. 
Lösung (Bshal, Bl. [3] 27, 410). — Flüssig. Kp M : 135—138°. D°: 1,068. 

Campholenoxyd8äure-äthylester CuH^Og = OCgHjj-CHj-CO.-CjHj. B. Aus dem 
Natriumsalz der Campholenoxydsaure durch Erhitzen mit Äthyljodid in alkoh. Lösung 
(Behal, Bl. [3] 27, 410). — Flüssig. Kp„: 147—148°; D°: 1,037 (BS., Bl. [3] 27» 410). — 
Liefert bei der Reduktion 0-Campholandiol (Bd. VI, 8. 760) (Be., C. r. 138, 281; Bl. [3] 81, 
183). Gibt bei 60-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr auf 110° 
Campholenoxydsaure-amid (Be., Bl. [3] 27, 410). Liefert bei Einw. von 3 Mol Methylmagne- 
siumjodid Oxydimethyl-/?-campholenol (Bd. XVII, S. 111) (Be., Bl. [3] 31, 466). 

Campholenoxydsäure-benzylester C 17 H M 0» = OCgH w • CH, ■ CO s • CH, • C 6 H 5 . B. Aus 
dem Natriumsalz der Campholenoxydsaure durch Erhitzen mit Benzylchlorid in alkoh. 
Lösung (Behal, Bl. [3] 27, 411). — Krystalle. F; 46—47°. 

Campholenoxydsäure-amld C w Hj,0jN = OCgH^-CHj-CO-NH». B. Durch 60-stdg. 
Erhitzen von Campholenolacton (Bd. XVII, S. 301) oder von Campholenoxydsaure-athyl- 
ester mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr auf 110° (Behal, Bl. [3] 27, 409). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 236°. Sublimiert bereits bei 234°. Fast unlöslich in Äther, Chloro- 
form und Benzol, schwer löslich in absol. Alkohol, löslich in Wasser. 

5. l.d- Oxido -4-methodthyl-cyclohexan-carbon- -CHVCHj\ 
saure'fl),1.4-Oxido-hexahydrocumin8dureC lt S Jt 3 , H0«CCh- — o — -;C-0H(CHi)i 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Sabinen (Bd. V, S. 143) N CH,CH a 

durch Oxydation mit Kaliumpermanganat, neben anderen Produkten (Semmleb, B. 40, 
2965). — Kp,: 140°. 



3. Monocarbonsäuren (J n H 2 „-«03. 

1. Carbonsäuren C 6 H 4 Ü,. 

1. Furan - carbonsdure - (2) , Furan- HC CH HC CH 

x-earbonadure, Brenzschleimsaure C t H 4 O s = im :t\ , i» &i 

OC 4 H, -CO.H. Stellungsbezeichnung s. in neben- hcTÖc-COiH " d "" 

stehenden Formeln. — Brenzschleimsaure wurde zuerst HC • • C ■ COtH 

im Jahre 1780 von Scheele (Sämtliche Physische und Chemische Werke, Ausgabe von 
Hebmbstädt [Berlin 1793], Bd. II, S. 265) bei der trocknen Destillation von Schleimsaure 
beobachtet. Der Name Brenzschleimsaure (acide pyromucique) stammt von Houtoü-La- 
billabdibbe, A. eh. [2] 8 [1818], 366. 

Bildung. Brenzschleimsaure entsteht beim Erhitzen von 1-Arabonsäure in wäßr. Lösung 
mit Pyridin unter Druck auf 140 — 150°, neben anderen Produkten (E. Fischer, Ptloty, B. 24, 
4216). Aus dem y-Lacton der 1-Arabonsäure (S. 158) durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat, neben 
Isobrenzachleimsaure (Bd. XVII, 8. 438) (Chavawne, A. eh. [8] 8, 560, 563). Aus d-Zucker- 
säure beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150° unter Druck, neben Dehydroschleimsaure 
(8. 328) und etwas Diphenylenoxyd (Sohsj, TollEns, A. 245, 19, 22). Aus d-Zuckersäure 
durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat, neben Isobrenzschleimsäure (Chav., A. eh. [8] 8, 564). 
Bei der trocknen Destillation der Schleimsäure (Scheele; Houtou-Labillabdiebe, A. eh. 
[2] 9, 365, 366; Schwanebt, A. 116, 266), neben Isobrenzschleimsäure (Limpbioht, A. 105, 
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257, 298), Dehydrosohteimsäure und Diphenylenoxyd (Klinkhabdt, J. pr. [2] 25, 42, 45; 
Zknoni, ö. 20, 618). Duroh Destillation von Schleimsäure mit Kaliumdisulfat, neben viel Iso- 
brenzsohleimsäure (Chat., 31- [3] 88, 337). Duroh Erhitzen von Someimsäurediäthylester 
(Malaciuti, A.cA. [2]63,87). Duron Erhitzen von ScMeimsäurediäthylester mit Kaliumdisulfat, 
neben Isobrenzschleimsäure (Chav., A. eh. [8] 8, 664). Durch Oxydation von Furfuralkobol 
(Bd. XVII, S. 112) mit Permanganat-Lösung in der Kalte oder mit ammoniakahscher 
Silberlösung bei gelindem Erwärmen (E. Ebdmann, B. 36, 1868). Neben Furfuralkobol 
beim Behandeln von Furfurol (Bd. XVII, 8. 272) mit wäßr. (H. Schutf, A. 289, 374; 
261, 256; vgl. auoh v. Wissell, Tollxns, A. 272, 306) oder alkoh. Kalilauge (Ulbioh, 
Chem.N. 8, 116; J. 1880, 269; Limpbioht, A. 186, 279; Bieleb, Tollens, A. 268, 119), 
auoh mit alkoh. Natronlauge (Hill, Am. 8, 37) oder mit Natriumamalgam (Schmelz, Beil- 
stein, A. Spl. 8, 275). Aus Furfurol entsteht Brenzschleimsäure femer durch Kochen der 
wäßr. Lösung mit frisch gefälltem Silberoxyd (Schwanket, A. 116, 257), durch Behandlung 
mit Silbernitrat und Barytwasser in der Kalte (Delefine, Bonnet, C. r. 148, 40; Bl. [4] 6, 
883) oder mit alkal. Permanganatlöaung bei höohstens 20° (Volhabd, A. 261, 379; Fbeund- 
leb, Bl. [3] 17, 610). Brenzschleimsäure findet sich im Harn von Kaninchen, die mit Furfurol 
unter Zusatz von Natriumoarbonat gefüttert werden (Jaffa, Cohn, B. 20, 2312). Sie wird 
auch von Hunden ausgeschieden, die ausschließlich mit Brot ernährt werden (J., C, B. 20, 
2312). Sie wurde ferner neben N.N'-Difurfuroyl-ornithin in den Exkrementen von Hühnern 
nachgewiesen, denen man Furfurol eingegeben hat (J., C, B. 21, 3462). Brenzschleimsäure 
entsteht auch bei der trocknen Destillation von Dehydroschleimsäure (Heinzelmann, A. 
193, 192; Klinkhaedt, J. pr. [2] 25, 42, 46) oder Isozuckersäure (S. 364) (Tiemann, 
B. 17, 249). 

Darst. Man gibt allmählich bei 20° 10,5 g Kaliumpermanganat in 400 g Wasser zu einem 
Gemisch aus 9,6 g Furfurol, 26 g Kahumhydroxyd und 400 g Wasser, kocht auf, neutralisiert 
das eingedampfte Filtrat mit Salzsäure und schüttelt die Brenzschleimsäure mit Äther aus; 
man kristallisiert die Säure aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle um und reinigt durch 
Sublimation bei 60 — 60 mm Druck (Volhabd, A. 261, 379, 380). Man verrührt 150 g Calcium - 
hydroxyd mit V» 1 Wasser, etwas Eis und 100 g Furfurol und setzt allmählich unter Rühren 
eine Lösung von 110 g Kaliumpermanganat in 2 1 Wasser zu, wobei man die Temperatur 
auf etwa 10° hält; dann erhitzt man kurze Zeit auf dem Wasserbad, säuert das Filtrat mit 
Salzsäure (Kongopapier) schwach an und dampft bis zur Krystallisation ein (Fkankland, 
Aston, Soc. 79, 515; vgl. dazu Pickabd, Neville, Soc. 79, 847 Anm.). Darstellung aus 
Furfurol und Natronlauge: Hill, Jennehos, Am. 16, 166 Anm.; vgl. auch Organic Syntheses, 
Coli. Vol. I [New York 1932], S. 270. 

Physikalische Eigenschaften. Längliche Blättchen (aus heißem Wasser), Nadeln (durch 
Sublimation). Monoklin prismatisch (?) (Negbi, G. 26 1, 73; vgl. Oroth, Gh. Kr. 5, 498). 
F: 132—133° (Heinzelmann, A. 198, 192), 133° (Chavanne, Cr. 188, 167), 133° (korr.) 
(Hill, Am. 8, 38), 133—134° (Tiemann, B. 17, 250; Bekleb, Tollens, A. 258, 120), 134,3° 
(korr.) (Sohwanebt, A. 116, 261). Erstarrt bei 127,7° (korr.) (Schw.). Sublimiert zum Teil 
bei 100° (Sohw.; Tis.; vgl. auch HouTOtr-LABiLLABDiEBE, A. eh. [2] 9, 368), leichter unter 
50—60 mm Druck bei 130—140° (VoLHAEn, A. 281, 380). Kp: 230—232° (Fbeündleb, 
Bl. [3] 17, 610). Brenzschleimsäure löst sich in 4 Tm. kochendem Wasser (Tbommsdobff, 
Gm. 2, 474), in 26 Tbl. Wasser von 15° (Hou.-Lab.); 100 g Wasser von 0° lösen 2,7 g Säure 
(Chav., Cr. 188, 167). In Alkohol leichter lösüch als in Wasser (Scheele; Hou.-Lab.; 
Schw.); leicht löslich in Äther (Tis.). Brechungsvermögen in wäßriger und alkoholischer 
Lösung: Gennabi, G. 241, 248, 253, 264; Kanonnteow, SK. 16, 461; B. 16, 3060; J.pr. 
[2] 81, 342, 347. Absorption im Ultraviolett: Habtley, Dobbie, Soc. 73, 600. Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 494,4 kcal/Mol (Beethelot, Rivals, A. eh. [7] 7, 35). 
Wärmetönung bei der Neutralisation mit Kalilauge: Chav., A. eh. [8] 8, 514. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,07x10-* (Ostwald, PA. CA. 8, 385; vgl. auch Chav., 
A. eh. £8] 8, 517). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 334. 

Chemiache» Verhalten. Bei monatelangem Beuchten von Brenzschleimsäure in Gegen- 
wart von WasBer wird unter CO, -Abspaltung Maleinaldehydsäure gebildet (Ciajöoian, 
Silbbe, B. 46 [1913], 1563). Brenzschleimsäure zerfällt' beim Erhitzen im Druckrohr auf 
275° fast quantitativ in Furan und Kohlendioxyd (Feeundleb, C. r. 124, 1158; Bl. [3] 17, 
613). Bei der Destillation von brenzsohleimsaurem Barium mit Natronkalk erhält man 
Furan (Limpeicht, B. 3, 90; A. 186, 281) und Cyclopropen(?) (Bd. V, S. 61) (Feeu., 
C r. 124, 1157; Bl. [3] 17, 811, 612, 614). Brenzschleimsäure wird durch verd. Schwefelsäure 
und Bleidioxyd oder Kaliumchromat unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt (Li., 

A. 166, 283). Mit kalter Kaliumhypobromitlösung erhält man Maleinaldehydsäure (Fecht, 

B. 88, 1272). Über erfolglose Versuche zur Reduktion von Brenzschleimsäure mit Natrium - 
amalgam, Aluminium, Zink und Zinn in alkalischer sowie in saurer Losung vgl. : Schmelz, 
Beilstein, A. Spl. 8, 280 ; Stalmann, Kolbe, Z. 1887, 47 ; Yodee, Tollens, B. 34, 3461 , 3462 
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Anm. Einwirkung von konz. Jodwasserstoffsäure auf Brenzschleimsäure bei 140°: Wiohelhatts, 

A . 162, 274 ; Li. , A . 166, 280. Leitet man Chlor in eine warme wäßrige Lösung der Brenzsohleim - 
säure, so wird Kohlendioxyd abgespalten; beim Verdunsten der Reaktions-Flüssigkeit scheidet 
sich MueoohlorB&ure (Bd. III, S. 727) aus (Schmelz, Beilbtein, A. Spl. 3, 279; vgl. Bbnnett, 
Hill, B. 12, 656; Hill, Am. 3, 166). Auch beim Behandeln von Brenzsehleims&ure mit 
konz. Salzsäure und Mangandioxyd wird Mucoohlorsäure gebildet (Hill, Palher, Am. 9, 
160 Anm.; Dünlaf, Am. 19, 641). Bei längerer Einw. von trocknem Bromdampf auf trockne 
Brenzschleimsäure bei gewöhnlicher Temperatur erhält man Brenzsclüeimsäure-tetrabromid 
(S. 263) (Tönnies, B. 11, 1086) und etwaB 5 -Brom •brenzschleimsäure (S. 284) (Hill, 
Sanger, A. 232, 67). Bei der Einw. von etwas mehr als 1 Mol Bromdampf auf Brenz- 
schleimsäure auf dem Wasserbad entsteht 5-Brom-brenzschleimsäure, bei raschem Brom- 
zusatz außerdem 3. 5-Dibrom •brenzschleimsäure (Hill, Sanger, A. 232, 46). Erhitzen von 
Brenzschleimsäure mit 3 Mol Brom im Wasserbad führt zu 3.5-Dibrom-brenzschleimsäure- 
bromid und etwas 6-Brom -brenzschleimsäure- bromid neben anderen Produkten (Hill, 
Sanger, A. 232, 73). In Eisessiglösung liefert Brenzschleimsäure mit Brom neben anderen 
Produkten 5-Brom-brenzschleimsäure (Hill, B. 16, 113p). Einw. von 2 Mol Brom auf Brenz- 
schleimsäure in kalter wäßriger Lösung ergibt bei Extraktion mit Äther Maleinaldehydsäure 
in geringer und unsicherer Ausbeute (La., A. 168, 286; Fecht, B. 38, 1272); dampft man die 
Reaktionsflüssigkeit ein, so erhält man Fumarsäure (Li., A. 166, 285, 289; vgl. auch Baeyer, 

B. 10, 1362). Unter nioht genau ermittelten Bedingungen erhielt Limpricht (A. 166, 291) 
bei der Einw. von 2 Mol Brom auf Brenzschleimsäure in Gegenwart von Wasser in der Kälte 
mitunter eine Verbindung C 4 H 3 O s Br (s.u.). Behandelt man Brenzschleimsäure in kalter wäßriger 
Suspension mit 3 Mol Brom, so erhält man neben Mucobromsäure (Bd. III, 8. 728) die in 
Form ihres Oxims (Bd. III, S. 728) isolierte Brommaleinaldehydsäure (Hat, Allen, Am. 
18, 652). Bei Anwendung von 4 Mol Brom in Gegenwart von Wasser und folgendem Erhitzen 
des Reaktionsgemisches wird nur Mucobromsäure erhalten (Schmelz, B eilst., A. Spl. 8, 
276; Li., A. 166, 293; Jackson, Hill, B. 11, 1671; Hhl, Am. 8, 41). Durch Eintragen 
trockner Brenzschleimsäure in 3 Tle. rauchende Schwefelsäure (D: 1,95) wird Brenzschleim- 
säure • sulfonsäure - (5) (Syst. No. 2634) gebildet (Hill, Palmer, Am. 10, 373; vgl. auch 
Schwanert, A. 116, 268). Eine Lösung von Brenzschleimsäure in 3Tln. rauchender Schwefel- 
säure liefert mit rauchender Salpetersäure (D: 1,51) unterhalb 40° S-Nitro-brenzsohleimsäure 
(S. 287) und 2.6-Dinitro-furan (Hl., Pa., Am. 10, 381; Hl., White, ^4«». 27, 194, 197). Beim 
Destillieren von Brenzschleimsäure mit Chlorzink-Ammoniak und GaO bei höchstens 280° 
entstehen Furan (Bd. XVII, S. 27) und Pyrrol (Canzoneri, Oliveri, 0. 16, 487). Bei längerem 
Erhitzen von Brenzschleimsäure mit Anilin, ZnCL, und CaO im Druckrohr auf ca. 300° wird 
tx-Naphthylamin gebildet (Can., Oll, Q. 16, 493). — Die wäßr. Lösung von Brenzschleim- 
säure gibt mit Eisenchlorid zuerst Botfärbung, nach kurzer Zeit einen rotgelben Niederschlag 
(Tiemann, B. 17, 250). Die mit wenig Isatin versetzte Lösung in konz. Schwefelsäure färbt 
sich beim Erwärmen violettblau (V. Meyer, B. 16, 1477; Yoder, Tollens, B. 34, 3461). 

Ammoniumsalz. Angaben darüber s. Hotttou - Labillardiere , A. eh. [2] 8, 369; 
Schwanert, A. 116, 282. — NaC 6 HgO,. Schuppen (aus Alkohol durch Äther) (Schmelz, 
Beilstein, A. Spl. 3, 285). In Alkohol schwerer löslich als das Kaliumsalz (Hou.-Lab.). 
— KC S H S C>,. Blätter (aus Alkohol), Schuppen und Nadeln (aus Alkohol-Äther). Sehr leicht 
löslich in Wasser und verd. Alkohol, schwer in absol. Alkohol (Ulrich, CfUm.N. 3, 116; 
Schm., B.). — CufCgH.Ojk + SHjO. Grüne Krystalle. In heißem Wasser löslioher als in 
kaltem (Schm., B.). — AgC^O,. Blättohen (Sohw.). — CafCjHjOg).. KrystaUpulver (aus 
Alkohol-Äther). Leioht löslich in Wasser und Alkohol (Schm., B.). — BatCjHgO,),. Kryställ- 
ohen. Löslich in Wasser und Alkohol (Schw.). — Pb(CjH,0,), + H,0. Krystalle. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem (Schm., B.). — Äthylaminsalz. Hygro- 
skopische Krystalle. Schmilzt unterhalb 100° (Wallach, A. 214, 230). — Phenylhydrazin- 
salz. F: 117° (Chavanne, C. r. 183, 169). 

Verbindung C 4 H s O t Br. B. Wurde einige Male erhalten beim Eintragen von 2 Mol 
Brom in eine wäßr. Suspension von Brenzsohleimsäure unter Kühlung und starkem Sohüttoln 
(Limpricht, A. 166, 291). — Nadeln (duroh Destillation mit Wasserdampf). Riecht oampher- 
ähnlich. F: 84°. Leicht flüchtig. Unlöslich in Wasser, leioht löslich in Alkohol und Äther. — 
Wird durch alkoh. Kali bei 180° nioht verändert. Natriumamalgam erzeugt in alkoholischer, 
mit H|S0 4 angesäuerter Lösung eine Verbindung C 4 ILO t [farbloses, benzolähnlioh riechendes 
flüchtiges öl; leioht löslich in Alkohol und Äther; wird duroh konz. Salzsäure nioht verändert; 
reagiert weder mit Alkalien, noch mit Alkalidisulfit]. 



Funktionelle Derivate der Brenzsohleimsäure. 

msäure-metkylester C.H^O, = OC^Hj-CO.-CHj. B. . 

Ikoholisoher Lösung duroh Chlorwasserstoff (Gbnnari, 

Angenehm riechende, farblose Flüssigkeit, die am Licht gelb wird. Kp: 181,3° (korr.); 



Brenzschleimsäure-methylester CgHgO, = OC^jCOj-CHj. B. Aus Brenzsohleim- 
säure in methylalkoholischer Lösung duroh Chlorwasserstoff (Gbnnari, O. 241, 249). — 
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D? 4 : 1,1786; nS': 1,4824; nR': 1,4871; n£ >4 : 1,5111 (Q.). — Liefert bei der Nitrierung mit 
Salpetersäure {D: 1,51) und Essigsäureanhydrid S-Nitro-brenzsohleimBAure-methylester 
(S. 287) (Mabquis, Cr. 137, 520; Bl [3] 81, 1280; A. eh. [8] 4, 260). 

BrenaBohleimsfture-äthylester C 7 H s O s = OCtH,-CO,-C,H 5 . B. Durch Sattigen 
einer Lösung von Brenzsehleimsaure in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Schwanket, 
A. 116, 267; Mabquis, A. eh. [8] 4, 255; vgl. Malaguti, A. eh. [2] 64, 279). Durch Erhitzen 
von 3 Tln. Brenzsehleimsaure mit 5 Tln, absol. Alkohol und 3 Tln. Schwefelsaure (D: 1,84) 
(Hill, Jackson, Am. 12, 24). — Blätter oder Prismen. F: 34 — 35° (Canzonebi, Oltvebi, 
G. 14, 174), 34° (Mal.; Hell, Am. 8, 38; Cubttüs, Leimbach, J.pr. [2] 66, 24). Kp^: 
193» (Cu., Lel); Kp^: 196,75° (korr.) (Mab.); Kp, M : 195° (korr.) (Hill). Df-': 1,1174; 
<•*: 1,4762; n?'": 1,4797; n"'*: 1,5014 (überschmolzen) (Gehnabi, 0. 241, 253). — Leitet 
man trocknes Chlor über Brenzsehleimsaure -äthylester bei 0°, bis keine Gewichtszunahme 
mehr erfolgt, so erhalt man Bronzschleimsäure-äthylester-tetwwhlorid und etwas 6-Chlor- 
brenzsehleimB&ure-&thylester (Hill, J., Am. 12, 24; vgl. Malaquti, A. eh. [2] 64, 282). 
Laßt man bei 145° so lange trockenes Chlor einwirken, bis die Gewichtszunahme dem Ersatz 
von 1 Atom Wasserstoff entspricht, und verseift das ölige Reaktionsprodukt mit alkoh. 
Natronlauge, so erhält man 5 -Chlor -brenzsehleimsaure (Hill, J., Am. 12, 26). Behandelt 
man das durch Einw. von Chlor bei 145° erhaltene Reaktionsprodukt bei 120° nochmals 
mit Chlor und zersetzt das nunmehr ö-Chlor-brenzschleims&ure-äthylester-tetrachlorid entr 
haltende Roaktionsgemisoh mit alkoh. Natronlauge, so erhält man 3.4.5-Trichlor-brenz- 
schleimsäure in geringer Ausbeute (Hill, J„ Am. 12, 119). Durch Einw. von 1 Mol trocknem 
Brom auf den Äthylester in Eisessig, Chloroform oder Schwefelkohlenstoff und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kali werden 5-Brom-brenzsohleimsäure, 3.4-Dihrom- 
brenzsehleimsäure und 3.5-Dibrom-brenzBchleimBäure erhalten (Hill, Sänger, A. 232, 
64; vgl. auch R. Schott, Tassesabi, G. 8, 298; B. 11, 842, 1840; Canzohkbi, Oltvkbi, G. 
14, 174; Hill, S., B. 17, 1762). Läßt man eine Lösung von Brenzschleimsäure-äthylester 
in EBsigsäureanhydrid zu einem Gemisch aus Essigsäureanhydrid und rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,51) unterhalb — 5° tropfen, gießt dann auf Eis und zersetzt das abgeschiedene 
ölige Produkt mit Pyridin, so erhalt man 5-Nitro-brenz8chleimsäure-äthylester (S. 288) (Mab., 
C. r. 185, 506; 137, 520; Bl. [3] 81, 1278; A. eh. [8] 4, 256). Der Äthylester liefert beim 
Erhitzen mit Hydrazinhydrat am Rückflußkühler Furfuroylhydrazän und wenig N.N'-Di- 
furfuroyl-hydrazin (Fbeundleb, Bl. [3] 17, 423; Cu., Lei.). Durch Behandeln mit Äthyl- 
magnesium Jodid inAtherund Zersetzung des Reaktionsproduktes mit eBsigsäurehaltigem Wasser 
entsteht (nicht ganz rein erhaltenes) Diäthyl-a-furyl-carbinol, das im Vakuumexsiccator oder 
beim Erwärmen in y-[a-Furyl]-/?-amylen (Bd. XVH, S. 48) übergeht (Halb, MoNally, Pateb, 
Am. 35, 72). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit essigsäurehaltigem Wasser erhält man Diphenyl-a-furyl-oarbinol 
(Bd. XVII, S. 137) und mit Benzylmagnesiumchlorid analog Dibenzyl-a-furyl-carbinol 
(Bd. XVII, 8. 137) (Halb, MoN-, P.). — Die mit Isatin versetzte Lösung von Brenz - 
sehleimsäure-äthylester in konz. Schwefelsäure färbt sich bei 125 — 140° violettblau (Yodeb, 
Tollens, B. 34, 3461). 

Brenasohleimsaure-propylester C 8 H, 0, = OC 4 H 8 CO s -CH,CH,-CH,. B. Aus 
Brenzsehleimsaure und Propylalkohol durch Chlorwasserstoff (GeottaBi, G. 24 1, 250). 
— Farblose aromatisch riechende Flüssigkeit, die am Licht gelb wird. Kp: 210,9° (korr.). 
D»-«: 1,0745. nS 1 ': 1,4695; nfr»: 1,4737; n£'*: 1,4941. 

BrennohlflünBänre-iBopropylester C g H 10 O f = OC t H.CO,CH(CH,),. B. Analog 
der vorhergehenden Verbindung (Gbnvabi, G. 24 1, 251). — Flüssig. Bräunt sich am Licht. 
Kp: 198,6° (korr.). Df-': 1,0666. nj'': 1,4642; n?- 1 : 1,4682. 




den 
sich 
1,4676. 

BrenuoMelmsäure-phenylestor C u HgO, = OC 4 H,-CO t -C,H s . B. Aus Brenz - 
schleimBäure-chlorid, Phenol und Kalilange (Baum, B. 87, 2951). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 41,6°. Sehr leicht löslieh in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser; löst sich bei 21° in 
2,005 Tbl. absol. Alkohol. 

Difurfuroylrefiorein, Beeoroin • dipyromuoat C,»H,oO* = (OCA-COO^CjH^. B. 
Aus Brenzschleunsäure-ohlorid und Resorcin in Pyridin unter Kühlung (Baum, B. 87, 2952). — 
Rechteckige Tafeln (aus Alkohol). F: 128 — 129°. Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 
1 Tl. löst sich bei 18° in 180,5 Tln. absol. Alkohol. 

18* 
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8-Oxy-10-ftarfuroyloxy-phenanthren,Phonanthrenhydroohint>n-monopyromuoat 

HO'C— C H» 
CH.-O. = iL i . B. Entsteht sehr langsam aus Phenanthrenchinon 

w "^* OC 4 H,COO-C— C.H. 
und Furfurol in wasserfreiem Benzol im Sonnenlicht (Kunqbb, A. 882 [1911], 220). — 
Säulen (ans Eisessig). Tetragonal (Johnson, C. 19071, 1587; Groth, Ch. Kr, 5, 494, 601), 
F: 193°. 

Difurfuroyl - [d . weinsäure] - dimethylester C w H„0, = [OC 4 H, • CO • • CH(CO,- 
CH,)-],. B. Durch Erhitzen von Breiizschleimsäure-chforid mit Dimethyl-d-tartrat am 
Rüokflußktthler auf etwa 156° (Frankland, Aston, Soc. 78, 520). — Krystalle (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 131°. 

Difurfuroyl - [d - weinsäure] - diäthylester G lt Hj.O u = [OC 4 H-CO • O • CH(CO,- 
C,H t )-],. B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Platten (aus Chloroform). F: 78*; 
Df-*: 1,1914; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Chloroform, Benzol und 
CS,, unlöslich in Petrolather; [ajj»: —67,7° (Fb., A., Soc. 79, 518). 

8-Fiirftiroyloxy-pyron-(2), O-Furfuroyl-isobrenzschleimsäure, iBopyromucyl- 
wp. pfi.p.o.po.r* xx r\ 
pyromuoat C 10 H,O 5 = u ' i * * . B. Durch 3-stdg. Erwärmen von äqui- 

molekularen Mengen Isobrenzschleims&ure (Bd. XVII, S. 438) und Brenzschleimsäure-chlorid 
auf 150° (Chavannk, C. r. 184, 1512; A. ch. [8] 8, 537). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 99°. 
Löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 

Brenzschlelmsäure-anhydrid C, H,O s = (OC 4 H,-CO) 2 0. B. Beim Behandeln von 
Brenzsohleimsäure-ohlorid mit wäßr. Methylamin-Lösung in Gegenwart von Soda (Baum, 
B. 84, 2505). Aus Brenzschleimsäure-chlorid und Pyridin in Äther bei nachfolgendem Be- 
handeln mit Wasser (B.). In besserer Ausbeute durch Einw. von Brenzschleimsäure-ohlorid 
auf das Natrium- oder Silber-Salz der Brenzschleimsäure (B.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 73°. Kp: 325° (nicht unzersetzt). Leioht löslich in Äther und Alkohol. — Ist beständig 
gegen Wasser, Sodalösung und Alkalilaugen in der Kälte. 



Brenssohleimsäure-ohlorid, Furfuroylohlorid (Furoylchlorid), Pyromuoyl- 
ohlorld C B H,0,C1 = 0C 4 H,C0C1. B. Durch Erhitzen von Brenzschleimsäure mit Phosphor - 
pentaohlorid ohne Lösungsmittel auf ca. 160° (Li^s-Bodabt, Cr. 48, 393; A. 100, 327), 
vorteilhafter beim Arbeiten in Chloroform -Lösung bei WasBerbadtemperatur (Fbankland, 
Abton, Soc. 79, 516; vgl. auoh Chavanne, C. r. 134, 1439). Durch Erwärmen von Brenz- 
schleimsäure mit der 5-fachen Menge Thionylchlorid auf dem Wa&serbad (Baum, B. 87, 
2951). Neben N.N'-Diäthyl-furfurenylamidin (S. 279) beim Behandeln von 20 g brenzschleim- 
saurem Äthylamin mit 80 g Phosphorpentachlorid und Destillieren des Beaktionsprodukts 
(Wallach, A. 214, 230). — Farblose Flüssigkeit; erstarrt in der Killte zu Prismen, die bei 
—2° schmelzen (Chav.). Kp,,: 66° (Fb., A.); Kp: 170° (L.-Bo.), 173» (Baum). — Ist höht- 
empfindlich (Fb., A.). Greift die Augen an (L.-Bo.), stärker als Benzoylchlorid (Baum). 
Wird auoh von siedendem Wasser nur sehr langsam angegriffen (Fb., A.). Mit Ammoniak 
entsteht das Amid (L-Bo.). Verwendung als Acylierungsmittel: Baum. 



Brenssohleimsäure-amid, Pyromuoamid C 4 H 4 0gN = OC 4 H,CO-NH,. B. Beim 
Behandeln von Brenzschleimsäure-chlorid mit Ammoniak (Libs-Bodabt, C.r. 48, 393; 
A. 100, 237). Beim Leiten von trocknem Ammoniak in eine Lösung von Brenzschleimsäure- 
chlorid in wasserfreiem Äther (Ciamioian, Dbnnstbdt, G. 11, 293). Durch y.-stdg. Erhitzen 
von Brenzschleimsäure-methylester mit überschüssigem, konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
im Druckrohr auf 100° (Fbiundleb, Bl. [3117, 422). Aus dem Äthylester und konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak beim Erhitzen unter Druck (Schwankst, A. 116, 282). Bei der trocknen 
Destillation von norisozuckersaurem Ammonium oder Isozuckeraäure - diamid (8. 366) 
(Txbhann, Haabuann, B. 19, 1277). — Warzige Krystalle, Nadeln (durch Sublimation). 
Sublimiert teilweise schon bei 100° (Bon.). F: 142—143» (Ci., D».), 141—142« (Wallach, 
A. 214, 227). — Tragt man 1 Tl. Brenzsohleimsäure-amid in kleinen Mengen und unter 
Rühren in 3,6 Tle. Brom unterhalb 0° ein, so erhalt man Brenzsohleimsäure-amid-tetrabromid 
(S. 263) (Saundbbs, Am. 16, 133; vgl. auch Fb.). Versetzt man eine Lösung von Brenzschlehn- 
säure-amid in Bromwasser (oder in Chlorwasrar) mit Alkali- oder Erdalkalilauge, so tritt 
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eine blaue oder purpurne Färbung auf, mit Barytwasser ein dunkelblauer Niederschlag 
(Satt.). Wendet man Anilin statt Alkali an, so wird ein rötlicher, unbeständiger Niederschlag 
(F: ca. 78°) gebildet; mit überschüssigem Phenylhydrazin entsteht eine rote Verbindung 
GpH u O t N, (Blattchen aus Alkohol oder Aceton; färbt sich bei 150—160» dunkel) (Sau.). 
Einw. von Alkalihypobromit auf Brenzschleimsäure-amid bei 70 — 80°: Fb. 

Brenuohlelmsaura-methylaxnid C s H,OjN = OC t H s -CO-NH-CH,. B. Aus Furfur- 
iminomethyläther (S. 278) durch 6-stdg. Erhitzen mit Methyljodid auf 100° (Whkbleb, 
Atwatkb, Am. 38, 145). — Krystalle (aus Ligrom). F: 64°. Kp: 260 — 253°. 

Brenuohleima&ur«-äthylainidC T H.O t N = OC 4 H,-CO"NH-C,H.. B. Durch Erhitzen 
von BrenzBchleimsäure-äthylester mit waur. Äthylaminlösung auf 100* <Waixaoh, A. 814, 
229). — Schwer bewegliche, fast geruchlose Flüssigkeit. Kp: 268° (korr.). 

Brenaaohleimsäure-anilid CjjELO.N = OC 4 H,-CONHC 4 H.. B. Aus dem Anilin- 
salz der Brenzschleimsäure durch Erhitzen mit überschüssigem Anilin (Schuf, A. 388, 
367 Anm.). Aus Brenzschleimsaure-chlorid und Anilin in Gegenwart von Kalilauge (Baum, 
B. 87, 2964). Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf das Oxim des 2-Benzoyl- 
furans (Bd. XVDZ, S. 348) in Chloroform und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Mabquis, Bl. [3] BS, 35; A. ck. [8] 4, 279). Aus Brenzschleimsäure-azid und Anilin in Äther 
(Cübttüs, Leimbach, J. pr. [2] 86, 35). — Nadelchen (aus Äther), Prismen (aus Benzol), 
Nadeln und Blattchen (aus Alkohol). F: 123,5°(Soh.; C.,L.;B.). 1 Tl. löst sich in 8,688 Tln. 
abeol. Alkohol von 30° (B.); leicht löslich in kaltem Chloroform und Aceton, in heißem 
Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr wenig in Wasser, unlöslich in Ligroin (C, L.). — Spaltet 
beim Erhitzen mit Barytwasser auf 180° Anilin ab (M.). 

Br©nBBohleim«*nre-o-toluldld C^ u O^ = OC 4 H,CONHC,H 4 CH,. B. Aus 
Brenzschleimsaure-chlorid und o-Toluidin in Gegenwart von Kalilauge (Baum, JB. 87, 2956). 

— Nadeln (aus Alkohol-Ligroin). F: 62°. Schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser, 
sonst leicht löslich. 

Brenasohleimsäure-m-toluidid C lf H u 0,N = OC 4 H,CONHC.H 4 -CH,. B. Aus 
Brenzsohleünsaure-chlorid und m-Toluidin in Gegenwart von Kalilauge (Baum, B. 87, 2955). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 87°. Sehr leicht löslich in Äther. 1 Tl. löst sich bei 16° in 
2,913 Tln. absol. Alkohol. 

Brennsohleimaäure-p-toluidid C ia H n O,N = OC 4 H s CONHC,H 4 «CH t . B. Aus 
p-Toluidin in Pyridin und Brenzschleimsaure-chlorid in Äther unter starker Kühlung (Baum, 
B. 87, 2954). — Prismen (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Ligroin. 1 Tl. 
löst sich bei 18,5° in 8,939 Tln. absol. Alkohol. 

Furturoylaminoessigtiäure, Furfuroylglyoin, Pyromuouraäure („Pyromycur- 
säure") CrH^N = OC 4 H $ CONHCH 1 CO t H. B. Tritt im Harn von Kaninchen und 
Hunden auf, die mit Furfurol gefüttert werden ( Jaffa, Cohh, B. 20, 2312). Aus Glycin 
und Brenzsohleimsäure-ohlorid in schwach alkalischer Lösung (Baum, B. 87, 2956). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 165° (J., C; B.). 1 Tl. löst sich bei 20,5° in 31,5 Tln. Wasser (B.). Zerfallt 
beim Kochen mit Barytwasser in Glycin und Brenzschleimsäure. — BafCjH^Njj + lViHjO. 
Blattchen.— Harnstoff salz CH.ONj + CjH^N. B. Wurde aus dem Harn von mit Fleisch 
gefütterten Hunden nach Eingabe von Furfurol isoliert (Jaffa, Cohn, B. SO, 2313). 
Nadeln. F: 120°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. Zersetzt 
sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Wird durch Erwärmen mit Bariumcarbonat in 
die Komponenten zerlegt. 

Äthylester C,H u 4 N = OC 4 H,CO-NHCH I CO,C^I 5 . jB. Man sättigt eine Lösung 
von Furfuroylaminoessüsäure in Alkohol bei etwa 60° mit Chlorwasserstoff (Baum, B. 87, 
2956). — Nadeln (aus Wasser). F: 77°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer 
in Ligroin. 1 Tl. löst sich bei 17,5° in 43,3 Tln. Wasser. 

et - Furruroylamino - Propionsäure , Furftiroylalanln C Ä H,0«N = OC 4 H s • CO • NH • 
CHfCHjVCOJL B. Aus Alanin und Brenzschleimsaure-chlorid in Gegenwart von Alkali 
(Baum, B. 87T2957). — Sechsseitige Tafeln. F: 169°. Unlöslich in Äther und Ligroin, sehr 
wenig löslich in kaltem Alkohol. 1 Tl. löst sich in 121,4 Tln. Wasser von 14°. — AgCÄO.N. 
lichtempfindliche Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C.H 4 4 N) t 
(bei 100*). Mikrokrystalline Krusten. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Äthylestar C 10 H„O 4 N = OC 4 H,CONHCH(CH,)C0 1 C l H,. B. Aus Furfuroyl- 
alanin und Alkohol durch Chlorwasserstoff (Baum. B. 37, 2958). — Sechsseitige Prismen 
(aus Wasser). F: 71 — 72°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Ligroin. 
1 Tl. löst sich bei 17° in 60,09 Tln. Wasser. 

et - Furruroylamino - phonyleasigsaure, a-Phenyl-pyromuoursäure („Phenyl- 
pyromyoursäure") CuB^N — 00 4 H,-CONHCH(C,H 6 )CO,H. B. Aus a-Amino- 
a-phenyl-essigsäure und Brenzsohleimsäure-ohlorid bei Gegenwart von Natriumdicarbonat 
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in Wasser (Baum, B. 37, 2960). — Nadeln (aus Warner). F: 178—179°. Ziemlich löelich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. 1 Tl. löst sich in 713 Tln. Wasser 
von 17°. — Ba^Cj^H^OtN),. Dreikantige Prismen. 

In alkalischer Lösung rechtsdrehende Furfuroylaraino-bernsteins&ure, Fur- 
furoyl-1-aaparaglnsäure C,H,0 6 N = CK3 4 H ? CO:^CH(CO l H)-OT 1 -(X> l H. B. Aus 
1-Asparaginsaure und Brenzschleimsäure-chlorid hei Gegenwert von Natriumdicarbonat 
in Wasser (Baum, B. 37, 2958). — Prismen (aus Wasser). F: 162—163°. Leichtlöslich in 
Alkohol, schwer in Äther und Benzol. 1 Tl. löst sich bei 19,5° in 11.25 Tln. Wasser. [«]3: 
+43,2° [9,2°/jige Lösung in 2 Mol n-KalilaugeJ. — BaC,H,O.N (bei 100°). Amorph. Unlös- 
lich in Alkohol, leicht löslich in Wasser. 

In alkalischer Lösung reobtsdrebendes a. - Furfuroylamino • bernsteinsäure- 
a'-amid, Purfuroyl-1-asparagin C,H 10 O s Nj = OCACONH-CEKCOÄ-CHVCO-NH,. B. 
Aus 1-Asparagin und Brenzschleimsäure-chlorid bei Gegenwart von Natriumdicarbonat in 
Wasser (Baum, B. 37, 2959). — Prismen (aus Wasser). F: 172—173°. Unlöslich in Alkohol, 
Äther und Ligroin. 1 Tl. löst sich in 93,71 Tln. Wasser von 16°. [<x]S: +19,8° [7,4°/Jge 
Losung in 1 Mol n-Kalilauge]. — Cu(C,H t 5 N,), + H,0. Prismen. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser. — AgC^HgOgN,. Nadeln.' Schwer loslich in Alkohol, ziemlich schwer in 
Wasser. — Ba(C,H,0 5 N l ) l -)-2H l O. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

a^-Bis-furfuroylamino'äthan, N.N'-Difurfuroyl-ätaylendiamin C lt Hi,0 4 N, = 
[OCtHj-CO-NH-CH.-],. B. Aus Brenzschleimsäure-chlorid und Äthylendiamin in Gegen- 
wart von 3%iger Kalilauge (Baum, B. 37, 2954). — Prismen (aus Alkohol). F: 200°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther. 1 Tl. löst sich bei 15,5° in 238 Tln. absol. Alkohol. 

a.d-BiB-furfuroylaminO'-n-valerianfläure, ISUT-Difurfüroyl-ornithin C IS H lt O ( N- = 
OC 4 H,CONH[Cra > VCH<CO l H):NHCOC 4 H,0. B. Findet sich neben Brenzschleim- 
saure in den Exkrementen von Hühnern nach peroraler oder subcutaner Verabreichung 
von Furfurol (Jaffa, Cohn, B. 21, 3462). — Nadeln oder Prismen. F: 186°. Schwer löslich 
in kaltem WasBer und Äther, leichter in Essigester, leicht in heißem Wasser und Alkohol. — 
Zerfallt beim Kochen mit Barytwasser oder mit konz. Salzsäure in Brenzschleimsaure 
und d-Omithin. 

K - Äthyl - brenssohleimsäureamidoblorid CAONCL = OC 4 H, • CC1, • NH • CX. Ist 
einer Arbeit von Hantzsoh, JB. 64 [1931], 667 zufolge als Hydrochlorid des N-Äthyl-brenz- 
schleimsaureimidchlorids (s. u.) aufzufassen. 

BrenzBohleimsäure - iminomethyläther, Furfuriminomethyläther C,H,0,N = 
OC 4 HvC(:NH)-0-CH». B, Aus BrenzBchleimsaure-nitril analog dem Äthylather (s. u.) 
(Whkklbb, Atwateb, Am. 38, 145). — Farbloses, eigentümlich riechendes Ol. Kp,: 52° 
bis 57°; Kp, M : 169—172°. — Liefert bei 6-stdg. Erhitzen mit Methyljodid auf 100° Brenz - 
sohleimsaure-methylamid. 

Brenzschleimsaure -imlnoäthyläther, Furfurüninoäthyläther C.H,O t N==OC 1 H,' 
C(:NH)'O'0.H.. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
ein äquimolekulares Gemisch von Brenzschleims&ure-nitril und absol. Alkohol; man zersetzt 
es durch 33%ige Kahumcarbonat-Losung (PrrasB, B. 95, 1415). — Farblose Flüssigkeit. 
Kp: 180—181° (P., B. 25, 1416), 180° (P., A. 898, 27). Kryoskopisohes Verhalten üiNaph- 
thalin: AUWEBS, Ph. CA. 80, 643. DJ'": 1,0782 (Bbühl, Ph. Ch. 22, 390). n£*; 1,4884; 
ng-*: 1,4930; iiy ': 1,5151 (Bb.). — Furiuriminoathylather wird durch Hydrazin in Gegen- 
wart von Alkohol in der Kalte in „Furylhydrazidin" (S. 281) und „Difurylhvdrazidin" 
(S. 281) übergeführt; bei Anwesenheit von wenig überschüssigem Hydrazin wird weiter 
3.6-Di-a-furyl-1.2.4.6-tetrazin-dibydrid-{1.2) (Syst. No. 4707), bei Anwesenheit von Alkali 
und 4 — 6 Wochen langem Aufbewahren 3.5-Di-a-furyl-1.2.4-triazol-dihydrid (Syst. No. 4679) 
gebildet (P., Oabo, B. 28, 465; P., A. 288, 27, 29, 31, 33). — Ö,B,6jif HCl. Krystall- 
körner. Schmilzt bei 106° unter Zerfall in BrenzBchleimsäure-amid und Äthylchlorid (P.). 

TS- Äthyl -brenMohleimsftursimidohlorid C,H,0NC1 = OC t H.-CCl:NC t H,. Zur 
Konstitution vgl. Hantzsoh, B. 64 [1931], 667. — B. Das Hydrochlorid entsteht aus Brenz- 
schleimsaure-athylamid und Phosphorpentachlorid (Wallach, A. 214, 229). — C,H,ONCl-f 
HCl. Krystalle. 

Brenssohleitnsaure-nitril, 2-Cyan-furan , a-Puryl-oyanid C,H,ON= OC 4 H,-CN. 
B. Aus Furfuraldoxim duroh Kochen mit Essigsaureanhydrid (Douglas, B. 26, 1313; 
Pinneb, B. 25 1415) oder durch Destillation mit Bleioxyd und Sand (Bobschx, B. 88, 
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2503). Aus Brenzsohkimbäure-amid durch Destillation mit P,0 6 (Ciabooiak, Dennstedt, 
0. U, 294; B. 14, 1058) oder beim Erwarmen mit PhoBphorpentachlorid (Wallach, A. 314, 
227). — Farblose, nach Bittermandelöl riechende, süßlich schmeckende Flüssigkeit. Bräunt 
sich an der Luft (0., Da.). Kp: 146—148° (W.); Kp„ 7>g : 147° (C, De.). Sehr wenig löslich in 
Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther (C, Da.). 

BrenjBBohleimsäure - amidin, Furfurenylamidin C 5 H 8 0N, = 0C 4 H, • C( : NH) • NH,. 
B. Das salzsaure Salz entsteht aus salzsaurem Furfurimihoäthyläther und alkoh. Ammoniak 
(Pnnran, B. 25, 1416). — Das freie Furfurenylamidin zerfallt sofort unter Bildung von 
BrenzseUeimsäure-amid. — C.HjON.-f HCl + H,0. Prismen. F: 72°. Sehr leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium ■ 
aoetat wird 2-Methyl-4.6-di-oc-furyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 4679) gebildet. Setzt man zu einer 
konzentrierten, mit 4 Mol 15%iger Natronlauge versetzten Lösung von salzsaurem Furfurenyl- 
amidin eine 20°/ ige Lösung von Phosgen in Toluol, bis CO, entwickelt wird, so erhält man 
6-0x0-2. 4-äU-«-furyl-1.3.6-triazindihydrid (Syst. No. 4681). Läßt man salzsaures Furfurenyl- 
amidin mit der äquivalenten Menge Natronlauge und etwas überschüssigem Acetessigester 
stehen, so scheidet Bich 6-Oxo-4-methyl-2-a-furyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 4548) ab. 
Analoge Verbindungen entstehen mit MethylacetessigeBter, BenzoylessigeBter und Benzyl- 
aoetessigester. Beim Stehenlassen der wäßr. Lösung mit Oxalessigsäurediäthylester und 
Natronlauge erhält man N-[Äthoxalyl-acetyl]-furfurenylamidin (s. u.) und 6-0xo-2-a-furyl- 
pyrimidindihydrid-carbonsäure-(4) (Öyst. No. 4602). 

N.N'-Diäthyl-furfurenylamidinC,H v ON, = 0C 4 H,C{:NC,H 6 )NHC 1! H 6 . B. Beim 
Behandeln von 20 g brenzBchleimsaurem Äthylamin mit 80 g Phosphorpentachlorid entsteht 
ein phosphorhaltigeB Reaktionsprodukt, das beim Destillieren Brenzschleimsäure-chlorid 
und N.N -Diäthyl-furfurenylamidm liefert (Wallach, A. 214, 230). — Flüssig. Siedet gegen 
240°. Löslich in Chloroform. — 2C,H M ON t + 2HCl4-PtC1«. Blättchen. 

N-[Äthoxalyl-acetyn- furfurenylamidin ChHj.OjN. = OC«H,C(:NH)NHCO- 
CH^COCO.C.Hj bezw. OC«H,C(NH,):NCOCH,COC0 1 C s H B . B. Man läßt eine 
mit 1 Mol 15°/oiger Natronlauge versetzte Lösung von 1 Tl. salzsaurem Furfurenylamidin 
in 2 Tln. Wasser mit 1 Mol Oxalessigsäurediäthylester etwa 3 Tage stehen (Ptnneb, B. SB, 
1419). — Prismen (aus Aceton). Schmilzt gegen 190° unter Zersetzung. Schwer löslich in 
Alkohol und kaltem Aceton. — Beim Erwärmen mit Natronlauge entsteht 6-Oxo-2-«-furyl- 
pynmidin-dihydrid-oarbonsäure-(4) (Syst. No. 4602). 



Brenaaohleimsäure - hydroxylamid, Furfurhydroxamsäure, IT-Furftiroyl-hydr- 
oxylamin C s H 8 O a N = OC.H^-CO-NHOH bezw. OC«H,-C(OH):NOH. B. Aus Brenz - 
sohleimsäure-äthylester und Hydroxylamin in absolut-alkoholischer Lösung; man fällt 
mit Kupferacetat und zersetzt das Kupfersalz in alkoh. Suspension durch Schwefelwasser- 
stoff (Piokabd, Nevtllb, Soc. 79, 847). Man versetzt 2,8 g Furfurol mit 45 cm 3 2n-Kali- 
lauge und 5 g Benzolsulfhydroxamsäure (Bd. XI, S. 51), fällt mit Kupferacetat, versetzt mit 
wenig Wasser und verd. Salzsäure bis nahezu alles Kupfersalz gelöst ist, filtriert, wäscht 
das Filtrat mit Äther, extrahiert es sodann wiederholt mit Essigester und verdampft die 
Extrakte (Rrarui, R. A. L. [5] 10 1, 359; G. 81 II, 90). — Nadeln (aus Wasser). F: 124° (P., 
N.), 128° (R.). Unlöslich in Äther (R.). - Ziemlich beständig gegen siedende Salzsäure (P..N.). 

Furfurhvdroxamsäure-benzoat, O-Benaoyl-H'-furftiroyl-hydroxylamin C li H,0«N= 
OCA-CONHOCOCjH, bezw. OC 1 H,'C(OH):N-0>CO'C t H t . B. Durch Schütteln 
der w&ßr. Lösung der Furfurhydroxamsäure mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natrium- 
acetat (P., N., Soc. 70, 848). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Löst sich in Sodalösung. 
— Die wäßr. Lösung des Natriumsalzes gibt beim Kochen CO, ab. 

O.N-Difurfuroyl-hydroxylamin C 10 H,O 5 N = OC«H, ■ CO NH ■ CO • C 4 H jO bezw. 
OC^Hj-CKOHjrN-O-CO-CjHjO. B. Man versetzt eine Lösung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin mit Soda und dann portionsweise unter Kühlung mit Brenzsohleimsäure-chlorid (Baum, 
B. 87, 2952). — Prismen (aus Alkohol). F: 180°. Leicht löslich in Äther, ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol; löst sich in 424 Tln. Wasser von 18°. 



Brenzaohleimeäure-hydrassid, Furfuroylhydrazin CJS,0|N,= OC 4 H s -CO'NH-NH t . 
B. Furfuroylbydrazin entsteht, wenn man Brenzschleimsäure-äthylester mit etwas mehr 
als der äquimolekularen Menge Hydrazinhydrat einige Stunden am Rüokflußkühler (Fbbund- 
lbb, Bl. [3] 17, 423) oder im Wasserbad (Cübtijjs, Leimbach, J. pr. [2] 66, 24, 26) erhitzt; 
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als Nebenprodukt entsteht N.N'-Difurfuroyl-hydrazin (s. u.) (C, L.). - Prismen oder Nadelchen 
<aua Alkohol). F: 80° (Braunfärbung) <C., L.). Siedet (nur zum Teil unzersetzt) bei 279» (C, 
L.). Leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Chloroform, sehr leicht in heißem Benaol 
und Toluol (C, L.)- — Beständig im Exsiccator, bräunt sich aber beim Aufbewahren an der 
Luft; geht bei andauerndem Erhitzen über den Schmelzpunkt, zum Teil auch beim Destil- 
lieren in N.N'-Difurfuroyl-hydrazin über; dieses entsteht fast quantitativ aus dem Hydrazid 
bei Einw. von alkoh. Jodlösung sowie aus dem salzBauren Salz beim Erhitzen im Vakuum 
(C, L.). Keduziert ammoniakalische Silberlösung schon in der Kalte, Kupfersulfatlösung 
beim Erwärmen (C, L.). Wird durch längeres Kochen mit nicht zu verdünnten Säuren oder 
Alkalien in die Komponenten gespalten (C..L-). Mit Natriumnitrit und Essigsäure entsteht 
das Azid ( 8. 281 ) (F. ; C , L. ) . Liefert mit Aldehyden und Ketonen die entsprechenden Hydrazone 
(C, L.). — CjHjOjN. -f HCl. JB. Aus dem Hydrazid beim Verreiben mit konz. Salzsäure 
oder beim Sättigen der äther. Lösung mit Chlorwasserstoff (C, L.). Tafeln (aus Wasser), 
Nädelchen (aus Alkohol). F : 1 78°. Unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform. — NaC s H.O,N,. 
B. Beim Kochen einer Losung von Brenzschleimsäure-hydrazid in trocknem Benzol oder 
Toluol mit der berechneten Menge Natrium (C, L. ). Beim Versetzen einer Losung des Hydrazids 
in sehr wenig Alkohol mit einer Lösung von Natrium in gleichen Vol. Alkohol und Äther 
(C, L.). Luftbeständige Krystallmaase. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Brenzsohleimsäure - phenylhydrazid, N - Phenyl - N'- furfuroyl -hydrazin, 0-Fur- 
furoyl-phenylhydrazin C U H 10 O^I, = OC.Hj'CO'NH-NH'C.H,. B. Aus Brenzschleim- 
säure und Phenylhydrazin beim Erhitzen im Ölbad (Zekoni, 0. 20, 519). Durch Lösen von 
BrenzBchleimsäure-anhydrid in warmem Phenylhydrazin (Baum, B. 34, 2606); besser aus 
Brenzschleimsäure - chlorid und Phenylhydrazin in Pyridin (B., B. 87, 2953). — Nadeln 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 144°(B-, B. 37, 2953), 142— 143° (Z.). 1T1. löst sich in 27,77 Tln. 
absol. Alkohol von 17°. 

Brensschleirasäure-iBopropylidenhydrazid, Aceton-furfuroylhydrazon C g H,oO|N t 
= OC 4 H.'CO , NH-N:C(CH 3 ),. B. Beim Übergießen von Brenzschleimsäure-hydrazid mit 
Aoeton (Cubttüs, Leimbach, J. pr. [2] 65, 29). — Täfelchen (aus Benzol). F: 72°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton und heißem Benzol, schwer löslich in Äther, 
unlöslich in Ligroin. 

Brenzsohleimsäure-benzalhydrazid, Benzaldebyd-iurfuroylhydrazon C lt H 1D O t N I = 
OC 4 H.-CONH-N:CHC.Hj. B. Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Brenzschleim- 
säure-hydrazid mit Benzaldehyd (C, L., J. pr. [2] 66, 30). — Nadeln (aus Eisessig). F: 219° 
(unter Braunfärbung). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in heißem Benzol, Chloroform, 
Aoeton, unlöslich in Äther, Ligroin und kaltem Alkohol. In konz. Säuren leicht löslich; verd. 
Säuren bewirken bei längerem Erhitzen Spaltung. 

Brenzschleimsäure - fß - acetyl - hydrazid] , M" - Aoetyl - TS' - furfuroyl - hydrazin 
C,H,0,N, = OC«H 8 -CO NHNHCOCH,. B. Beim Lösen von Brenzschleimsäure-hydrazid 
in etwas überschüssigem Essigsäureanhydrid (C, L., J. pr. [2] 65, 28). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 153,5°. Leicht löslich in kaltem Wasser und Eisessig, heißem Chloroform und 
Aceton, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. 

Brenzschleimsäure - [ß - benzoyl - hydrazid], W - Benzoyl - BT- furfuroyl - hydrazin 
C. 1 H 10 O t N 1 = OC 4 H,CONHNH CO C„H S . B. Durch kurzes Kochen einer mit wäßr. 
Natronlauge alkalisch gemachten Lösung von Brenzschleimsäure-hydrazid und Benzoyl- 
chlorid in Alkohol (C, L., J. pr. [2] 65, 29). — Blättchen (aus Eisessig). F: 226°. Löslich 
in heißem Eisessig, sehr wenig löslich in heißem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser, 
Benzol, Ligroin, Chloroform und Aceton. 

Aoetessiflrsäureäthylester - furfuroylhydrazon C,,H M 4 N, = 0C 4 H s • CO • NH • N: 
CfCHjVCHj-COj-^Hg. B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen Brenzschleimsäure- 
hydrazid und Acetessigester im Wasserbad (C. , L. , J. pr. [2] 65, 30). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 234°. Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und Ligroin, leicht löslich in heißem Eisessig 
sowie heißem Alkohol und Aceton. 

N.N'-Difurfuroyl-hydrazin C J0 H 8 O 4 N,= [O^H.CONH-],. B. Aus Brenzschleim- 
säure-hydrazid durch Einw. von alkoh. Jodlösung oder bei andauerndem Erhitzen über 
den Schmelzpunkt, in geringer Menge auch beim Destillieren oder beim Erhitzen mit über- 
schüssigem Brenzschleimsäure-äthylester (C, L., J. pr. [2] 65, 31). Aus salzsaurem Brenz- 
schleimsäure-hydrazid durch Erhitzen auf 145° im Vakuum (C, L.). — Nadeln (aus Eisessig), 
Prismen (durch Sublimation im Vakuum). F: 232°. Leicht löslich in heißem Alkohol und 
Chloroform, unlöslich in Wasser und Ligroin, sonst sehr wenig löslich. 

Brenzschleimsäure - imid - hydrazid bezw. Brenzschleimsäure - amid • hydrazon 
C s H 7 ON,=OC 4 H,C(:NH)-NHNH, bezw. OC 4 H g C(NH 1 ):NNH l , Purfurenylainidraaon 1 ), 
*) Zur Bezeichnung -amidraxou vgl. Bd. JX, S. 328 Anm. 
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in der OriginaUiteratur „Furfurylhydrazidin" bezw, „Furylhydrazidin" genannt. 
B. Entsteht neben „Difuiylhydrazidün" und 3.6-Di-a-furyl-1.2\4.ö-tetrazm-dihydrid-(1.2) 
(Syst. No. 4707) bei 24-stdg. Aufbewahren von 1 Mol Hydrazinsulfat mit der äquivalenten 
Menge 33°/oiger Kalilauge, etwas weniger ab 1 Mol Furfuriminoäthyläther und wenig Alkohol ; 
man versetzt das Filtrat mit Kalilauge, schüttelt mit Äther aus, entzieht der ätj^er. Lösung 
das Hydrazidin mit verd. Essigsäure oder Salzsäure und zersetzt das Salz durch Alkali (Pinner, 
Cabo, B. 28, 466; P., A. 298, 27). — Wurde in freiem Zustand nicht ganz rein erhalten; 
scheidet sich ölig aus und erstarrt unter Zersetzung innerhalb 12 Stdn. (P., C; P.). — Liefert 
beim Eindampfen mit Hydrazin 3.6-Di-«-furyl-1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (P., C; P.). 
Beim Behandeln mit salpetriger Säure erhält man 5-oc-Furyl-tetrazol (Syst. No. 4696) (P-, 
C.; P.). — Pikrat C 5 H 7 ON s + C 8 H»0 7 N a . Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 164°; schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, löslich in Alkohol (P., C; P.). 

w-BenBal-rurfurenylamidrazon Ci^I n ONj = OC 4 H s C(:NH)NH N:CHC 6 H K bezw. 
OC < H J 'C{NH,):N'N:CH'C,H B . B. Man versetzt eine äther.Lösung von „Furfurylhydrazidin " 
(s. o.) mit Benzaldehyd und läßt 48 Stdn. stehen (Pinnkb, Cabo, B. 28, 467; P., Ä. 298, 
28). — Prismen (aus Alkohol). F: 142°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht 
in heißem Alkohol. 

N-[a-Imino-furfuryl] -N'-furruroyl- hydrazin bezw. N-[a-Amino-rurfüryliden]- 
N'-rurfuroyl-hydrazin C,jH»O s N a = OC 4 H,C(:NH)NHNH CO C 4 H a O bezw. OC 4 H,- 
CCNHjJiN-NH'CO-CjHsO bezw. weitere desmotrope Formen, Purfuroyl - furfurenyl - 
amidraaon 1 ), „Furoylfurfurhydrazidin", „Furoylfurylhydrazidin". B. Das 
Salzsäure Salz scheidet sich aus, wenn man eine Lösung von „Difurylhydrazidin" (s. u.) in 
3*/o»ger Salzsäure mit 2 Mol Natriumnitrit versetzt und über Nacht stehen läßt; den abfil- 
trierten Niederschlag löst man in Wasser und fällt mit Kaliumcarbonat (Pinnbr, Caro, 
JB. 28, 469; P., A. 298, 30). — Prismen (aus Alkohol). — Zerfällt bei 120° in Wasser und 
3.5- Di -a-furyl- 1.2.4 -triazol (Syst. No. 4679). Leicht löslich in Säuren, auch in verd. 
Essigsäure. 

N.N'-Bi8-[a-imino-rurfuryl]-hydraain bezw. Bis- [a-amino-furfuryliden] -hydrazin, 
■ymm. Diamino-di-a-furyl-azimethylen CkHjoOjN« = [OC 4 H,-C(:NH)-NH-] 1 bezw. 
[OC^Hj-CtNHjJtN— ], bezw. weitere desmotrope Formen, „Difurfurylhydrazidin", 
„Difurylhydrazidin". B. Entsteht neben „Furylhydrazidin'' (s. o.) und 3.6-Di-a-furyl- 
1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4707) beim Behandeln von Furfuriminoäthyläther 
mit Hydrazin, am besten, wenn man auf 2 Mol Furfuriminoäthyläther l 1 /* Mol Hydrazin- 
sulfat und die entsprechende Menge 33°/oiger Kalilauge anwendet und' das Reaktionsgemisch 
etwa 4 — 5 Tage stehen läßt; den getrockneten Niederschlag extrahiert man mit Aceton, 
löst den Acetonauszug in verd. Essigsäure und fällt die filtrierte Lösung durch Kaliumcarbonat 
(PurrntB, Caro, B. 28, 467, 468; P., A. 298, 29). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Leicht 
löslich in Aceton (P., C; P.). — Geht beim Schmelzen in 3.5-Di-a«furyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 
4679) über; dieses entsteht auch durch Einw. von Säuren, z. B. beim Kochen mit Eisessig 
(P., C; P.). Wird durch salpetrige Säure in „Furoylfurylhydrazidin" (s. o.) übergeführt 
(P., C; P.). — C, K. O l N 4 -l-2HCl-f PtCL. Gelbe Prismen. Färbt sich bei 170° dunkel 
und schmilzt bei 238* unter Zersetzung (P., C; P.). 

N^^'-Dlphenyl-N^-furfujryUden-furfurenylhydrazidin x ) („Dehydrof urf ural- 
phenylhydrazon") C tf H, g 0^ 4 = OC 4 H,C(: NNHC,H 8 ) • N(C„H S ) • N:CH • C 4 H.O. B. 
Entsteht neben 2.3-Diphenyl-1.4-difurfuryliden-tetrazan (Bd. XVII, S. 284) aus Furfurol- 
phenylhydrazon (Bd. XvH, S. 282) mit Amylnitrit in trocknem Äther beim Erhitzen unter 
Rückfluß (MnnmHi, G. 27 II, 232, 234, 261). - Nadeln (aus Alkohol-Benzol). Bräunt rieh an 
der Luft. Schmilzt zwischen 165,5 und 161° je nach der Art des Erhitzens. Sehr leicht 
loslich in Chloroform, leicht in Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig. 



Brenssohleimsäure-azid C 6 H,0,Na = OC 4 H,CON 3 . B. Aus je 1 Mol Brenzschleim- 
säure-hydrazid und Natriumnitrit in gekühlter essigsaurer Lösung (Fbjbundlbr, Bl. [3] 
17, 423; Cübttos, LmMBAOH, J.pr. [2] 66, 32). — Tafeln (aus verdunstendem Äther). 
F: 62,5° j zersetzt sich in der Capillare von 110° an; verpufft bei 182—183° (C, L.). 
Greift die Schleimhäute an (C, L.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, 
Eisessig, Benzol und Ligroin, unlöslich in Wasser (C, L.)- — In feuchtem Zustand zersetzlich 



«) Zur BeseiohnuDg -hydraiidln vgl. Bd. IX, S. 328 Anm. 
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(C L.). Liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrarid (C, L.). Beim Erhitzen mit Methyl- 
oder Äthylalkohol entstehen die entsprechenden «-Furyl-carbamidsäure-ester (Bd. XVII, 
S. 248) (Fb.; C, L.). Bei mehrtägigem Stehenlassen mit Anilin in Äther erhalt man 
Brenzschleimsäure-anitid (S. 277) (C, L.). 

Substitutionsprodukte der Brenzschleimsäure. 

jtq qqj 

8-Chlor-brenssohleimsäure CiH.O.Cl = h n . B. Bei 8 — 10-stdg. Kochen 

HCOCCO.H 
einer stets ammoniakalisoh gehaltenen Lösung von 3.5-Diohfor-brenz6ohleimsäure mit Zink- 
staub (Hill, Jackson, Am. 18, 32). Bei 3-stdg. Erhitzen von 3.4-Dichlor-brenzflchleimBäure 
mit fibenehüseigem l%igem Natriumamalgam (H., J., Am. 12, 33). — Tafeln oder Prismen 
(aus heißem Wasser), F : 140—146°. Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 19,8° 
0,8°/« Säure. Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Benzol und heißem Chloroform. — 
Wird durch Kochen mit verd. Salpetersäure zu Chlorfumarsäure oxydiert. Beim Erhitzen 
mit Wasser und überschüssigem Brom entsteht Mucochlorbromsäure (Bd. III, S. 728). — 
Ca(C,Hj,0,Cl), + 3 H,0. Prismen. Verliert das KrystallwaBser bei 105°. 100 TIe. der 
gesättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 19,5* 3,1% wasserfreies Salz. — Ba(C 6 H,O a Cl), + 
H,0. Prismen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100°. 100 Tle. der gesättigten 
wäßrigen Losung enthalten bei 19,1° 2,0% wasserfreies Salz. 

Äthylester CjHjO.Cl = OC 4 H,ClCO,C»H,. B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-brenz- 
sohleimsäure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure auf 100° (H., J., Am. 12, 36). — 
Prismen. F: 29—30°. Kp„«: 217° (korr.). 

HC CH 

S-Chlor-brenzschleimsäure CjH,O s Cl = ii iL . B. Man leitet 1 Mol 

C1C • O • C * OU|H 
Chlor in auf 146° erhitzten Brenzschleimsäure-äthylester, gießt das ßeaktionsprodukt allmählich 
in überschüssige alkoholische Natronlauge und zerlegt das ausgeschiedene ohlorbrenzsohleim- 
saure Salz durch Salzsäure; beigemengte Säuren kann man aus der wäßrig-ammoniakalisohen 
Lösung der Säure durch Bariumchlorid ausfällen (H., J., Am. 12, 26). — Blättohen. F: 176° 
bis 177°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser und heißem Benzol. Die gesättigte 
wäßrige Lösung enthält bei 19,6° 0,28% Säure. — Wird durch Bromwasser oder beim Kochen 
mit verd. Salpetersäure zu Fumarsäure oxydiert. — KC t H-O s Cl. Nadeln oder Tafeln. — 
AgCjHjO.Cl. Nadeln. — Ca(C s H t O,Cl) a -f 33^0. Prismen. Die gesättigte wäßrige Lösung 
enthält bei 19,6° 1,12% wasserfreies Salz. — Ba(C,H,0,Cl), + H,0. Blättohen. Die gesättigte 
wäßrige Lösung enthält bei 19,5° 5,67% wasserfreies Salz. 

Äthylester C,H,O s Cl = OC 4 H,Cl-COyC»H,,. B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-brenz- 
sahleimsäure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure auf 100° (H., J., Am. 12, 30). — 
Erstarrt und sohmilzt bei 1—2°. Kp^: 216—218° (korr.). 

Amid CJLÖJRGl = OC 4 H.Cl- CO- NH r B. Aus dem nicht näher beschriebenen 
ö-Chlor-brenzschleimBäure-chloria mit festem Ammoniumcarbonat (H., J., Am. 12, 30). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 164—155°. Leicht löslich in heißem Wasser. 

C1C— CC1 

8.4-Diohlor-brenBSohleimsaure C 6 H,O s Cl, = n \\ . B. Beim Behandeln 

HC - O ■ C* COjH 
von 1 Mol BrenzBohleimsäure-äthylester-tetrachlorid (S. 2C3) mit etwas mehr als 3 Mol alkoh. 
Kali (Denabo, G. 18, 334; vgl. Hill, Jackson, Am. 12, 38). — Nadeln. F: 167—168° (D.), 
168—169° (H., J.). Die gesättigte wäßrige Losung enthält bei 19,6° 0,27°/ p Säure (H., J). 
Leicht löslieh in Alkohol, Äther, heißem Benzol und heißem Wasser, schwer in kaltem Benzol 
oder Chloroform (H., J.). — Beim Behandeln der wäßr. Suspension von 3.4-Diehlor-brenz- 
schleimsäure mit Brom bei gewöhnlicher Temperatur entsteht oc./J-Dichlor- J 0, P-orotonlaoton 
(Bd. XVH, 8. 260) (H., Cohhklisok, Am. 18, 286). Wird beim Kochen mit Bromwasser 
zu Muoochiorsäure (Bd. HI, S. 727) oxydiert (H., J.). Beim Kochen mit verd. Salpeter- 
säure erhält man Mucochlorsäure und Dichlormaleinsäure (H., J.). Beim Behandeln mit über- 
schüssigem l%igem Natriumamalgam bei 100° entsteht 3-CUor-brenzBohleimsäure (H., J.). 
— KCjHOjCI,. Ziemhch schwer löshohe Prismen (H.,J.). — AgCjHO,CL. Nadeln. Krystalli- 
«ert unzersetzt aus heißem Wasser (H„ J.). — CtyCjHO.pi,), 4- 4 H,0. Nadeln. Die gesättigte 
wäßrige Losung enthält bei 19,6° 1,21% wasserfreies Salz (H., J.). — Ba(C,HO,CL) t +3H,0. 
Nadeln. Die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 19,6° 0,46% wasserfreies Salz (H., J.). 

Äthylester 0^0.01, = OC^HClj-CO.-CgH,. B. Beim Erhitzen von 3.4-Dichlor- 
brenzsohleimsäure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure auf 100° (H., J., Am. 12, 
42). — Nadeln (aus Alkohol). F: 63—64°. 

Amid C f H t O t NCl I = OC 4 HCl 1 CO-NH l . B. Beim Behandeln von 3.4-Diohlor-brenz- 
Bchleimsäure-äthyleeter mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (H., J., Am. 12, 42). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 176—177°. Schwer löslich in heißem Wasser. 
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•an /vji 

8.6-Diohlor-brenzBohleimBäure GgELO.CL = n u_ . B. Entsteht in kleiner 

^ ^ CICOC-COjH 
Menge, wenn man Brenzschleimsäure bei 100° mit Chlor sättigt, dann destilliert und die 
zwischen 196° und 220° übergehende Fraktion mit kaltem Wasser behandelt (Hill, Jackson, 
Am. 12, 45). Entsteht neben 4.5-Diohlor-brenzschleimsäure, wenn man Brenzschleimsäure - 
chlorid bei 0* mit Chlor sattigt, das Additionsprodukt unter gewöhnlichem Druck destilliert 
und mit kaltem Wasser behandelt (EL, J., Am. 12, 47). Neben 5-Chlor-brenzschleimsaure 
und 4.5-Dichlor-brenzschleimsäure durch fraktioniertes Destillieren von Brenzschleimsäure - 
athylester-tetrachlorid (S. 263) unter gewöhnlichem Druck und Verseifen der entstandenen 
Äthylester mit alkoh. Natronlauge (H., J., Am. 12, 46). Durch Behandeln von 5-Chlor- 
brenzschleimsäure-äthylester mit Chlor in der Kälte, Destillieren des Additionsproduktes 
unter gewöhnlichem Druck und Verseifen des entstandenen Äthylesters (H., J., Am. 12, 47). 
— Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 155 — 156° und sublimiert untersetzt bei höherer 
Temperatur. 100 Tle. der gesattigten wäßrigen Lösung enthalten bei 19,5° 0,27% Säure. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, in heißem Chloroform und Benzol. — Liefert beim Erhitzen 
mit Brom und Wasser Chlorfumarsäure. Beim Kochen der ammoniakalischen Lösung mit 
Zinkstaub entsteht 3-Chlor-brenzschleimsäure. — Ca(C s H0,Cl 2 ). + 3H 8 0. Prismen (aus 
Wasser). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 19,5° 0,23% wasserfreies Salz. — 
Ba(C.HO a CL) 2 -f- 4 H 2 0. Prismen (aus Wasser). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält 
bei 19,5° 0,43% wasserfreies Salz. 

Äthylester CjHjOgCL. = OC 4 HC V CO, • C 2 H.. B. Durch Einw. von Äthyljodid auf 
das Silbersalz der 3.5-Dichlor-brenzschleimsäure (H., J., Am. 12, 50). — öl . F: 2 — 3°. Kp lg : 
116—118°. . 

Amid 0,2^0^01, = 0C 4 HCV CO- NH,. B. Beim Erhitzen von 3.5-Dichlor-brenz- 
sohleimsäure-äthylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf 100° (H., J., Am. 12, 
60). — Nadeln oder Prismen. F : 153-154°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. 

C1C CH 

4.5-Diehlor-brenzsohleimsäure C S H,0,C1, = i m Zur Konstitution 

ClC-0-C-CO,H 
vgl. Hell, Cobnklison, Am. 16, 195- — B. s. im Artikel 3.6-Dichlor-brenzschleim6&ure. — 
Nadeln (aus Wasser). F: 197—198° (Hell, Jackson, Am. 12, 113). Die gesättigte 
wäßrige Lösung enthält bei 19,5° 0,13% Säure (H., J. , Am. 12, 113). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther (H., J., Am. 12, 113). — Liefert beim Kochen mit Brom und Wasser 
Chlorfumarsäure (H., J., Am. 12, 115). Gibt mit kalter rauchender Schwefelsäure 4.5-Di- 
chJor-brenz8chleimsäure-sulfonsäure-(3) (SyBt. No. 2634) (H., J., Am. 12, 116). Beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad entsteht a-Chlor-zl a P-crotonlacton (Bd. XVII, 
8. 250) (H., J., Am. 12, 118). — Ca(CjHO s Cl,),-f4H,0. Prismen (aus Wasser). Die gesättigte 
wäßrige Lösung enthält bei 19,5° 6,85% wasrerfreies Salz (H., J., Am. 12, 114). — Ba^HO,«,), 
+ 4H,0. Prismen (aus Wasser). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 19,6° 1,58% 
wasserfreies Salz (H., J., Am. 12, 114). 

Äthylester CjH.O.CL = 0C,HC1,- CO,- C g H 5 . Prismen. F: 72— 73»; Kp, g : 122,5° (Hill, 
Jackson, Am. 12, 115). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol. 

QJQ QQ] 

8.4.6-Triehlor-brenzBohleimsäure C 5 HO a Cl 3 = ^ " . B. Man leitet 

in Brenzschleimsäure -äthylester bei 145° Chlor bis zur Aufnahme von 1 At.-Gew. ein, läßt 
auf 120° erkalten und setzt das Einleiten von Chlor bis zur Sättigung fort; das entstandene 
S-CMor-brenzsohleimBäure-äthylester-tetrachlorid versetzt man mit alkoh. Natronlauge 
und zerlegt das ausgefällte Natriumsalz durch verd. Salzsäure (Hill, Jackson, Am. 12, 
119). — Nadeln (aus Wasser). F: 172—173° (H., J.). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält 
bei 19,6° 0,13% Säure (H., J.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol 
(H., J.). — Bei der Einw. von Bromwasser erhält man 3.4.6-Trichlor-2-brom-furan (Bd. XVII, 
S. 28) und etwas Dichlormaleinsäure (H., J.). Salpetersäure wirkt selbst in der Hitze nur 
langsam ein und erzeugt Dichlormaleinsäure (H., J.). Beim Kochen mit 50%iger Schwefel- 
saure entsteht a./?-Diohlor-J a P-crotonlacton (Bd. XVTJ, S. 250) (H., Cobnsuson, Am. 10, 
286). — KCO.CL. Nadeln (H., J.). — AgC 5 OjCl a . Nadeln (aus heißem Wasser) (H., J.). — 
0a(C|O.CL) I +4H 1 0. Blättchen (aus heißem Wasser). Die gesättigte wäßrige Lösung ent- 



halt W 1&',5° 0,64"% wasserfreies Salz (H., J-). — BafC^O-Cl,), + 4H,0. Nadeln (aus heißem 
Wasser). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 19,5* 0,27% wasserfreies Salz (H., J.). 

Äthylester C,H ( 0,C1* = OC 4 CVCO,-C 2 H 8 . B. Beim Erhitzen von 3.4.5-Trichlor- 
brenzschleimsäure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure auf 100° (Hill, Jackson, 
Am. 12. 123). — Prismen (aus Alkohol). F: 62 — 63°. Leicht löslich in heißem, weniger in 
kaltem Alkohol. 
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Amid 'C.H t O,NCl s = 0C 4 Cl s CO-NH t . B. Aus dem (nicht näher beschriebenen) 
3.4.5-Trichlor-brenMchleimsäure-chlorid und festem Ammoniumcarbonat (H., J., Am. 12, 
123). — Nadeln. F: 160—161°. Schwer löslich in heißem Wasser. 

HC CBr „ . „. 

3-Brom-brenzsohleimsäure C 5 H 3 0,Br = m m B. Beim Eintragen 

von 1 Tl. Zinkstaub in eine kalte Lösung von 2 Tln. 3.4- oder 3.5-Dibrom-brenzschleima&ure 
in 4 Tbl. konz. Ammoniak und 14 Tln. Wasser (Hill, Sangeb, B. 17, 1762; A. 232, 58). Man 
reinigt die Saure über den Äthylester (Caotoitbbi, Ouvbbi, O. 17, 43). — Verfilzte Nadeln 
(aus Wasser). F: 128 — 129° (H., S.). Unzersetzt flüchtig bei höherer Temperatur (H., S.). 
100 Tle. der bei 20° gesättigten wäßrigen Lösung enthalten 1,25 Tle. Säure (H., S.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, etwas schwerer in Chloroform und- Benzol, schwer in Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin (H., S.). — Durch verd. Salpetersaure wird BromfumarBäure gebildet 
(H., 8.). Trooknes Brom erzeugt 3.5-Dibrom-brenzschleimsäure (H., S.). Beim Erwärmen 
mit überschüssigem Brom und Wasser entsteht Mucobromsäure (Bd. EU, S. 728) (H., S.). 

— Salze: H., S. — NaC 5 H,0,Br. Kugelförmige Aggregate. Leicht löslich in Wasser. — 
KCjHjOjBr. Täfelchen. — AgCtHjOjBr. Kryst»llinischer Niederschlag. — Ca(C s H,O.Br), 
+ 3H.O. Nadeln. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 20° 1,73 Tle. wasserfreies Salz. 

— Ba(C.H|OgBr),+H,0. Unregelmäßige Blättchen. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten 
bei 20° 2,09 Tle. wasserfreies Salz. 

Äthylester C,H 7 3 Br = OC 4 H,BrCO,C 1 H B . B. Beim Erhitzen von 5 Tln. 3-Brom- 
brenzschleimsäure mit 5 Tln. absol. Alkohol und 3 Tln. konz. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bad (Hill, Sahqer, A. 232, 61). Durch Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz der 3-Brom- 
brenzschleimsäure (H., S). — Prismen. F: 28—29°. Kp^: 236—236° (korr.). 

Amid C 6 H 4 2 NBr = OC 4 H,Br-CO-NH,. B. Aus 3-Brom-brenzschleim8äure-äthylester 
und konzentriertem wäßrigem Ammoniak bei] gewöhnlicher Temperatur (H., S., A. 232, 
62). — Nadeln (aus Wasser). F: 155 — 156°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und siedendem 
Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 

TTP PTT 

6-Brom-brenzBohleimsäure C s H,O a Br = _ ■ » . B. Neben 3.4-Dibrom- 

BrCOCCOjH 
brenzsohleimsäure durch Behandeln vonBrenzschleimsäure-äthylester mit der äquimolekularen 
Menge Brom in essigsaurer Losung und Eintragen des erhaltenen Produkts in alkoh. Kali- 
lauge (B. Schiff, Tassenabi, B. 11, 842, 1840; O. 8, 297; Canzonbbi, Oltvebi, 0. 14, 174). — 
Darat. Man läßt 36 g Bromdampf auf 20 g Brenzschleimsäure bei 100° einwirken und krystalli- 
siert das Reaktionsprodukt aus heißem Wasser um; beigemengte 3.5-Dibrom-brenzschleim- 
säure entfernt man durch Lösen in Ammoniak und Fällen mit Bariumchlorid (Hill, Sanger, 
A. 282, 46). — Blftttchen (auB Wasser). F: 183—184° (H., S-), 185—186° (C, O.). Die bei 
16,5° gesättigte wäßrige Losung enthält 0,22% Säure (H., S.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin (H., S.). — Gibt mit kalter 
konzentrierter Salpetersäure Maleinsäure, beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure hauptsächlich 
Fumarsäure und wenig Maleinsäure (H., S.). Liefert mit trooknem Bromdampf 5-Brom- 
brenzsohleimsäure-tetrabromid <S. 263) (H., S.). Leitet man in eine Suspension von 1 Tl. 
Säure in 30 Tln. Wasser Bromdampf ein, so entsteht fast nur Fumarsäure (H., B. 16, 1131 ; 
H., S.). Setzt man flüssiges Brom zur wäßr. Suspension der Säure, so erhält man Fumar- 
säure, die beiden a.a'-Dibrom-bernBteinsäuren und die hochschmelzende Form des 2.5-Di- 
brom furan-tetrabromids (Bd. XVII, S. 10) (H.; H., S.). — Salze: H., S. — NaC 5 H,O.Br. 
Nadeln. — KC ( BLO,Br. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — AgC 5 Hj,0,Br. Täfelchen 
(aus siedendem Wasser). Schwer löslich in siedendem Wasser. — Ca(C s H,O s Br),4-3H s O. 
Prismen. 100 Tle. der bei 20° gesättigten wäßrigen Lösung enthalten 1,06 Tle. wasserfreies 
Salz. — Ba(C 5 H s OsBr), + 4H,0. Blättohen. 100 Tle. der bei 18° gesättigten wäßr. Losung 
enthalten 3,37 Tle. wasserfreies Salz. 

Äthyloater C^H-OjBr = OC.H,BrCO,C,H,. B. Man erwärmt 4 Tle. 5-Brom-brenz- 
schleimsäure mit 4 Tln. absol. Alkohol und 3 Tln. konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
(Hill, Sanoib, A. 232, 51). Durch Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz der 5-Brom- 
brenzsohleimsäure (H., S.). — Prismen. F: 17°. Kp„ 7 : 235° (korr.). D M : 1,528. 

Amid CjH^OjNBr = OCJI^BrCONH,. B. Beim Erhitzen von 5-brom-brenzsohleim- 
saurem Ammonium im Ammomakstrom (Canzonkbi, Oltvebi, O. 15, 114). Beim Erhitzen 
von S-Brom-brenzschleimsäure-äthylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak im 
Druokrohr auf 100° (Hill, Sangkr, A. 282, 52). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 144° 
bis 145° (H., S.), 146° (C, O.). Schwer löslich in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und in heißem Benzol (H., S.). 
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rjirj fJCl 

S.4-Diohlor-&-brom-brensschleimsäure C.HO*CLBr = u u. __ . B. Aus 

* * ^ BrCOCCO»H 
3.4 -Dichlor brenzechteimsäure und dampfförmigem Brom in der Kfi.lt* (Hill, Jackson, 
Am. 12, 125), — Prismen (aus Wasser). F: 185—186°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in kaltem Benzol. 

8.4-Dibrom-br«nzaohl«inisäure CjHjOjBr, = u n B. Entsteht neben 

HC • O • C ■ COjH 
5-Brom-brenzschleimsäure, 3.5-Dibrom-brenzschleimsäure und sehr geringen Mengen anderer 
Produkte, wenn man Brenzschleims&ure-tetrabromid (S. 263) in einen großen Überschuß 
sehr konzentrierter alkoholischer Natronlauge unter Abkühlen einträgt {Hill, Sänger, 
B. 17, 1759; A. 232, 67, 82; vgl. Tönnies, B. 11, 1088). Eine weitere Bildung s. im Artikel 
5-Brom-brenzschleimsäure. — Schuppen (aus Wasser). IT: 191 — 192° (Canzoneri, Oltvebi, O. 
14, 177; H., 8.). 100 Tle. der gesattigten wäßrigen Losung enthalten bei 20° 0,22 Tle. Saure 
(H., S.). Leicht loslich in Alkohol und Äther, schwer in Schwefelkohlenstoff und Ligroin 
(H.,6.). Löst sich in Benzol leichter als 5-Brom-brenzschleimsäure (C, O., ö. 14, 177). — Gibt 
beim Kochen mit verd. Salpetersäure Mucobromsäure (Bd. III, S. 728) und Dibrommalein- 
s&ure (H., 8.). Wird durch Zinkstaub und Ammoniak zu 3-Brom-brenzschleimsäure reduziert 
(H., 8.). Trocknes dampfförmiges Brom erzeugt schon in der Kälte 3.4.6-Tribrom-brenz- 
schleims&ure (H., 8.). Versetzt man eine Suspension von 5 g Säure in 100 cm 3 Wasser rasch 
mit 1,2 cm* flüssigem Brom bei 16° und schüttelt die Mischung gut durch, so erhält man 
«.^-Dibrom-J a -P-crotonlacton (Bd. XVII, S. 251) und Mucobromsäurebromid (Bd. III, 
8. 730) (H., Cobnelison, Am. 16, 204). Führt man aber das Brom langsam mittels eines 
Luftstroms zu der in Wasser fein verteilten Säure zu, so entsteht neben geringen Mengen 
a.ß-Dibrom-J a P-crotonlacton Tetrabromfuran (Bd. XVII, S. 28) (H., S.). Beim Destillieren 
mit trocknem Calciumhydroxyd entsteht 3.4-Dibrom-furan (Bd. XVII, S. 28) (C, O., ö. 
16, 115). — Salze: H., S. — NaC s HO,Br 1 + 2H,0. Nadem. Nicht sehr leicht löslich in 
Wasser. ■ — KC 8 HO,Br t . PriBmen. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — AgC s HO,Br t . 
Nadeln. — Ca(C 4 HOjBr,) 4 + 5H,0. Nadeln. 100 Tle. der gesättigten wäßrigen Losung 
enthalten bei 20° 1,16 Tle. wasserfreies Salz. — Ba(C s HOjBr,), + 3H,0. Nadeln. 100 Tle. 
der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 20° 0,35 Tle. wasserfreies Salz. 

Äthyl«ater C,H«0,Br, = OC«HBr,CO,C,H t . B. Beim Erhitzen von 5 Tln. 3.4-Di- 
brom-brenzsohleimsäure mit 5 Tln. absol. Alkohol und 3 Tln. konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad (Hill, Sangeb, A. 283, 85). Bei der Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz 
der 3.4-Dibrom-brenzschleimsäure (H., 8.). — Nadem (aus Alkohol). F: 67—68°. Leicht 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, ziemlich schwer in 
kaltem Alkohol. 

Amid CjHjOtNBr, = (X^HBvCONH,. B. Beim Erhitzen von 3.4-Dibrom-brenz- 
sohleimsäure-ätbylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf 100° (H., S„ A. 282, 
86). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 195 — 196*. Schwer löslich in siedendem Wasser, 
leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Äther, Chloroform und Benzol, spurenweise löslich in 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

HC CBr 

3.5-Dibrom-brenzschleimsäur« C^HjOjBr, = n u . B. Entsteht neben 

BrC'0 - C'C/0|M 
5-Brom-brenzschleimsäure, 3.4-Dibrom-brenzsohleimsäure und sehr geringen Mengen anderer 
Produkte, wenn man Brenzschleims&ure-tetrabromid (S. 263) in einem großen Überschuß 
sehr konzentrierter alkoholischer Natronlauge unter Abkühlen einträgt (Hill, Sanges, 
B. 17, 1759; A. 282, 67; vgl. Tönnies, B. 11, 1088). — Darst. Man vermischt 1 Mol Brenz- 
schleimsäure mit 3 Mol Brom, erwärmt, bis aller Bromwassentoff entfernt ist, wäscht das 
Reaktionsprodukt, das im wesentlichen aus 3.5-Dibrom-brenzschleimsäure-bromid besteht, 
mit kaltem Wasser und kocht es dann mit Wasser; man löst die entstandene 3.5-Dibrom- 
brenzschleimsaure in verd. Ammoniak und fällt sie als Bariumsalz aus (H., S., B. 17, 1760; 
A. 282, 73). — Prismen (aus Wasser). F: 167—168° (H., S.). 100 Tle. der gesättigten wäßr. 
Lösung enthalten bei 20° 0,28 Tle. Säure (H., 8.). Sehr schwer löslich in Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in Alkohol, Äther und siedendem Chloroform, ziemlich leicht in Benzol 
(H., S.). — Wird beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure zu Bromfumarsäure oxydiert 
(H., S.). Liefert mit etwas mehr als 2 Mol Brom in Wasser (H., S.) oder in verd. Sodalosung 
(H., Cobnelison, Am. 16, 278) Brommaleinsäure-dibromid. Gibt bei der Einw. von rauchen- 
der Schwefelsäure Brommaleinsäure (H., Palheb, Am. 10, 422). Liefert mit Zinkstaub 
und Ammoniak 3-Brom-brenzBchleimsäure (H., 8.). Beim Kochen mit konz. Bromwasser- 
stoffsäure entsteht ^-Brom-d a P-crotonlacton (Bd. XVII, S. 251) (H., C, Am. 16, 211). — 
Salze: H., S. — NaC s HO„Br, -f 2H,0. Nadem. Nicht sehr leicht löslich in kaltem Wasser. 
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— KC,HO,Br.. Nadeln. In kaltem Wasser nicht sehr leicht löslich. — AgC<HO,Br r Nadeln. 

— CatCjHO.Br.J. + SHjO. Prismen. 100 Tle. der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten 
bei 17° 0,30 Tle. wasserfreies Salz. — Ba(C 5 HO,Br,) t + 4H,0. Nadeln. 100 Tle. der gesättigten 
wäßrigen Lösung enthalten bei 16° 0,10 Tle. wasserfreies Salz. 

Äthylester C 7 H,0,Br, = OC^HBrj-CO.CÄ- B. Beim Erwärmen von 5 Tln. 3.5-Di- 
brom-brenzschleimsäure mit 5 Tln. absol. Alkohol und 3 Tln. konz. Schwefelsäure (Hill, 
Sanges, A. 232, 77). Bei der Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz der 3.5-Dibrom-brenz- 
sohleimsäure (BT., S.). — Prismen (aus Alkohol). F: 67—58». Kp JM : 271—272° (korr.) (Zers.). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff, leicht in Äther, Chloroform, 
Benzol und Ligroin. 

Bromid C 5 HO,Br s = OCJHBr,-COBr. JB. Man vermischt 1 Mol Brenzschleimsäure 
mit 3 Mol Brom, erhitzt das Gemisch bis zum Aufhören der Bromwasserstoff-Entwicklung 
auf dem Wasserbad und unterwirft das Reaktionsprodukt der fraktionierten Destillation 
unter vermindertem Druck (Hill, Sangeb, .4. 232, 73, 78). — Prismen (aus Ligroin). F: 45° 
bis 46*. Kpu>: 153 — 155°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform oder Benzol, etwas 
schwerer in Ligroin. — Wird von kaltem Wasser nur langsam in Bromwasserstoff und 3.5-Di- 
brom -brenzschleimsäure zerlegt. 

Amid C 8 H,0 8 NBr 2 = OC,HBr,-CO-NH,. B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf 
3.5-Dibrom-brenzschleimsäure-bromid (Hill, Sanges, A. 232, 79). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 175—176° (H., San.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther, Chloroform 
oder siedendem Benzol, schwer in Wasser, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin 
(H-, San.). — Beim Behandeln mit Brom und Kalilauge entsteht 3.5-Dibrom-brenzschIeim- 
säure-nitrü (Saunders, Am. 15, 131). 

8.5 • Dibrom - brenzschleimsäure - nitril, 3.5 - Dibrom - 2 - cyan • furan C s HONBr t = 

HC CBr 

_ 'i » . B. Aub 3.5-Dibrom-brenzBchleimsäure-amid durch Behandeln mit Brom 
BrCO-CCN 

und Alkalilauge (Saündeks, Am. 15, 131). Beim Erhitzen von 3.5-Dibrom-brenzschleim- 
säure-amid mit Phosphorpentaohlorid auf ca. 200° (S.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 88°. 
Kp: 225°. Sublimierbar. Flüchtig mit Wasserdampf. Kaum lösboh in Wasser, leicht in 
Äther und heißem Alkohol. — Liefert bei mehrtägigem Aufbewahren mit konz. Salzsäure 
3.5-Dibrom-brenzsohleimsäure-amid. Beim ErLitzen mit konz. Salzsäure im Einschlußrohr 
auf 100° entsteht 3.5-Dibrom-brenzschleimsäure. 

BrC— CBr 
5-Chlor-3.4-dlbrom- brenzschleimsäure C s HO.ClBr. = « n . B. Durch 

8 * * ClCOCCOjH 
Behandeln von 3.4-Dibrom-brenzschleimsäure-äthyle8ter (S. 285) mit Chlor und Zersetzen 
des Reaktionsprodukte mit alkoh. Natronlauge (Hill, Jackson, Am. 12, 126). — F: 193—194°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol. 

BrC CBr 

3.4.5-Tribrom-brenzsohleimeäure C 4 HO s Br, = n n . B. Beim Behan- 

BrC'O-C'CO.H 
dein von 5-Brom-brenzsohleimsäure-tetrabromid (S. 263) mit alkoh. Natronlauge, neben 
2.3.4-Tribrom -furan (Bd. XVII, S. 28) (Hill, Sanger, B. 17, 1763; A. 232, 90). Entsteht 
auoh bei der Einw. von trooknem dampfförmigem Brom auf 3.4-Dibrom-brenzschleimsäure 
(H., S.). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 218—219° (H., S.). 100 Tle. der gesättigten 
wäßrigen Lösung enthalten bei 19° 0,07 Tle. Säure (H. t S.). Leicht lösUch in Alkohol und 
Äther, ziemlich schwer in Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin (H., S.). — Beim Kochen mit mäßig verdünnter Salpetersäure (H., S.) oder 
beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (H., PaLMEB 
Am. 10, 423) entsteht Dibrommaleinsäure. Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure, 
(D: 1,43) auf 130° oder beim Kochen mit konz. Bromwasserstoffsäure cc.^-Dibrom-J a ^- 
crotonlaoton (Bd. XVII, S. 251) (Hill, Cobnblison, Am. 16, 200). Beim Behandeln mit 
Brom und Wasser entsteht Tetrabromfuran (Bd. XVII, S. 28) neben einer geringen Menge 
Dibrommaleinsäure (H., S.). — Salze: H., S. — NaC t O,Br s +H t O. Nadeln. Nicht sehr 
leicht löshoh in kaltem Wasser. — KC,0,Br, + H,0. Nadeln. Ziemlioh schwer löslioh in 
kaltem Wasser. — AgC»O s Br,. KrystaÜinifloher Niederschlag. — Ca(C 4 0,Br,) 1 +4H 1 0. 
Nadeln. 100 Tle. der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 20° 0,56 Tle. wasserfreies 
Salz. — BafOOjBrg^ + SHA Nadeln. 100 Tle. der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten 
bei 20° 0,20 Tle. wasserfreies Salz. 

Äthylester C 7 H,0,Br, = OC 4 Br,-CO,C,H,. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. 3.4.6-Tri- 
brom-brenzsohleimsäure mit 2 Tln. absol. Alkohol und 1 Tl. konz. Schwefelsäure (Hill, 
Sanqeb, A. 232, 95). Durch Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz der 3.4.5-Tribrom- 
brenzBchleimsäure (H., S.). — Prismen (aus Alkohol). F: 104°. Leicht löslich in Äther, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff oder Benzol, schwerer in Ligroin und in kochendem Alkohol. 
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Amid CjHtOtNBr, = OC.BrjCONH,. B. Beim Erhitzen von 3.4.5-Tribrom-brenz- 
Bchleimsäure-äthylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Einschlußrohr auf 100° 
(H., S., A. 232, 95). — Nadeln (aus Alkohol). F: 222—223°. Fast unlöslich in Schwefelkohlen - 
atoff und Ligroin, ziemlich schwer löslich in Äther, Chloroform und Benzol, leioht in heißem 
Alkohol. 

Trri PW 

6-Nitro-brenssohleimsäure 1 ) C.H.O.N = in . B. Beim Erwarmen 

*-. y O.NCOCCO.H 
von Dehydrosohleimsaure (S. 328) mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbad (Klink - 
habdt, /. <pr- [2] 26, 51). Bei der Oxydation von 5-Nitro-2-[/^nitro-vinyl]-furan (Bd. XVII, 
S. 47) mit Chromsäuregemisch (Pkdbbs, B. 18, 1363). Bei gelindem Erwärmen von Brenz - 
sohleimsäure-sulfonsaure-(5) (Syst. No. 2634) mit konz. Salpetersäure (Hill, Palmxb, Am. 
10, 380), neben 5-Nitro-furan-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 2629) (Hill, White, Am. 27, 196) 
und 2.5-Dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29) (H., Pa.; H., W.). Der Äthylester entsteht durch 
Zusatz einer Losung von Brenzschleimsäure -äthylester in Essigsäureanhydrid zu einem Ge- 
misch von Essigs&ureanhydrid und hoch konzentrierter Salpetersäure (D: 1,51) bei — 5° 
und Behandeln des sich ausscheidenden öligen Reaktionsprodukts mit Pyridin; man ver- 
seift den Ester durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 180°, durch Behandlung mit 
alkoh. Natriumäthylat-LöBung oder durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Mabquis, C. r. 
186, 506; 137, 520; Bl. [3] 31, 1278; A. eh. [8] 4, 256). — Hellgelbe Tafeln (aus Wasser), 
Prismen (aus Salpetersäure). F: 182—183° (H., Pa.), 183° (Kl.), 184° (Pa.), 185° (korr.)(M.). 
Sublimiert fast unzersetzt (Pb.). Leioht loslich in Alkohol und Äther (Kl.), löslich in sieden- 
dem Wasser, sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Chloroform (M.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure Bernsteinsäure, Kohlendioxyd und Ammoniak (Kl.). 
Beim Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure auf 60° entsteht 2.5-Dinitro-furan (H., W.). 
Wird durch Barytwasser unter Bildung von Bariumnitrit und einem dunkelbraunen, flockigen 
Niederschlag zersetzt (H., W.). Liefert mit Anilin in äther. Lüung das Anilinsalz (s. u.) 
(H., W.). Bei 48-stdg. Aufbewahren von 1 Mol 5-Nitro-brenzschleimsäure in Natriumacetat- 
Lösung mit 2 Mol Anilinhydroohlorid entstehen unter Kohlendioxyd-Entwicklung die Ver- 
bindungen C x8 H ls ON a und C^HjjOjN, (s. u.) (H., W.). — Silbersalz. Schwer löslich; verpufft 
beim Erhitzen (Pb.). — Ca(C 6 H,0,N),. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Kl.). — 
Ba(C 6 H 1 O.N) t -f- aq. Hellgelbe Blattchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser 
(Kl.). — Pb(C s H,0 4 N),. Amorpher Niederschlag. In Essigsäure leicht löslich (Kl.). — 
AnilinBalz C e H,N + C 6 H 8 0jNj. Blättchen. Sehr wenig löslich in Äther und kaltem Alkohol, 
leicht in heißem Alkohol (H., W.). Schwärzt sich an der Luft (H., W.). 

Verbindung C„H IS 0N,. B. Neben der Verbindung Cj 7 H 1? 0,N, (s. u.) bei 48-stdg. 
Stehenlassen einer Lösung von 1 Mol 5-Nitro-brenzschleimsäure m Natriumacetat-Lösung 
mit 2 Mol Anilinhydrocldorid; wird von der Verbindung C, 7 H u 8 N a durch Chloroform, 
in dem nur letztere löslich ist, getrennt (Hill., White, Am. 27, 201). — Dunkelrote Krystalle 
(aus Eisessig), die beim Zerreiben ein gelbes Pulver geben. F: 232° (bei schnellem Erhitzen). 
Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. Löslich in alkoh. Kalilauge mit carminroter, in 
konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch 
Zusatz von Eisenchlorid oder Kaliumdiohromat tief grünlichblau. — Bei der Reduktion 
mit Zink und Essigsäure entstehen Ammoniak, Anilin und Suocinanil (Syst. No. 3201). 

Verbindung C^HjyOjNj. B. s. bei der vorangehenden Verbindung C ls Hi S ON,. — 
Oarminrote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 218°; doch tritt schon früher 
Zersetzung ein; schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloroform, Benzol und heißem 
Eisessig <H., W., Am. 27, 203). 

Verbindung C, g H 17 ON,. B. Neben der Verbindung Ci,H„0,N, (s. u.) bei 48-stdg. 
Stehenlassen einer Losung von 1 Mol 5-Nitro-brenzschleimsäure in Natriumaoetatlösung 
mit 2 Mol salzsaurem p-Toluidin (H., W., Am. 27, 204). — Prismen (aus Eisessig). F: 250» 
(bei schnellem Erhitzen). — Bei Reduktion mit Zink und Essigsäure entstehen Ammoniak, 
p-Toluidin und N-p-Tolyl-sucoinünid (Syst. No. 3201). 

Verbindung C M H„0,N,. B. s. bei der vorangehenden Verbindung C,gH 17 ON,. — 
Rote Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Erhitzen (H., W., Am. 27, 205). 

HC CH 

B-Nitro-brenzsohleimsäure -methylester C e H 5 5 N = rt „ Ji ~ JJ „« „„ • B. 

Durch Nitrieren von BrenzsohleimB&ure-methylester mit Salpetersäure (D: 1,51) in Essigsäure- 
anhydrid (Mabqüis, Cr. 137, 520; Bl. [3] 81, 1280; A. eh. [8] 4, 260). Duroh 5— 6-stdg. 

l ) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Handbuchs 
[t. 1. 1610] erschienenen Arbeiten von Rinkes, R. 48 1169; 60, 590; Fbeukb, Johnson, 
Am. Soe 63. 1142. 
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Kochen von S-Nitro-brenzschleimsäure mit l /oiger methylalkoholischer Salzsäure (M.). — 
Gelbliche Blättchen. F: 78,5°. Leichter löslich in Alkohol als der Äthylester. 

HC CH 

6-Nitro-brenzschleimsäure-äthylester C 7 H t 5 N ==,. T Jl, rv JJ, /v> , r , Tr « B. b. 

OjN * C * O ■ t> • OIy '-' i Jl( 
im Artikel S-Nitro-brenzachleimsaure. Entsteht auch beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine absolut-alkoholische Lösung von 5-Nitro-brenzschleimsäure unter Erwarmen am 
Rückflußkühler (Kxjkxhabdt, J.pr. [2] 25, 52). — Blättchen. F: 101° (Ex,.). Löslich in 
siedendem, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, schwer in Äther und Benzol (Mabquis, 
Bl. [3] 81, 1278 ;A. eh. [8] 4, 257). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumperoxyd Natrium- 
nitrit und Fumarsäure (M., C. r. 187, 520; Bl. [3] 81, 1281; A. eh. [8] 4, 263). Geht durch 
Reduktion mit Aluminiumamalgam in ö-Ammo-brenzschleimsäure-äthylester (Syst. No. 2619) 
über (M., C. r. 188, 1454; Bl. [3] 81, 1284; A. eh. [8] 4, 265). 

HC CH 

B-Nitro-brenzschleimsäure-chlorid C S H,0 4 NC1 = u u . B. Beim 

OjN'C'O'C'OOOl 

Erwarmen von 5-Nitro-brenzschleimsäure mit Fhosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
(Mabquis, C. r. 137, 520; Bl. [3] 81, 1280; A. eh. [8] 4, 261). - Fettige Blattchen (aus Chloro- 
form). F: 38°. Leicht löslich in Chloroform und Äther, unlöslich in Petroläther. — Wird durch 
kaltes Wasser nur langsam zersetzt. 

Tjrt CTB. 

B-Nitro-brenMohleimsaure-amid C s H 4 4 N a = m m . B. Durch 

OjN*C' O'C'CO'NHj 
Einleiten von trocknem Ammoniak in die äther. Lösung von ö-Nitro-brenzsohleimsäure- 
chlorid (M., C. r. 187, 520; Bl. [3] 31, 1280; A. eh. [8] 4, 261). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 161°. Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in Wasser, sehr wenig löslich in Äther. 

Txfi fjxr 

5-Xntro-brenzsohleimsäure-anilid C l JS. t 0^ t = m ii . 5. Aus 

OjN • C • O ■ C • CO • NH • UjHt 
5-Nitro-brenzschleimsäure -chlorid und Anilin in Gegenwart von wasserfreiem Äther (M., 
C. r. 187, 520; Bl. [3] 31, 1281 ; A. eh. [8] 4, 262). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F : 180°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

5 - Nitro - brenzBchleimsäure - p - toluidid C. JH 10 O 4 N. = 

HC CH 

ii ii . B. Aus 5-Nitro-brenzschleimsäure-chlorid und p-Toluidin 

OjN • C • O ■ G • CO • NH ■ C(Il 4 • CHj 

in wasserfreiem Äther (M. , C. r. 187, 521 ; Bl. [3] 81, 1281 ; A . eh. [8] 4, 262). — Gelbe Prismen. 
F: 162°. Etwas löslicher in Alkohol als das Anilid. 

HC CC1 

3-Chlor-5-nitro-brenzschleimsäure C»H|0»NC1 = m v . B. Beim 

OjN • C • O • C" COjH 
Erwärmen von 3-Chlor-brenzschleimsaure-suUonBäure-(5) (Syst. No. 2634) mit rauchender 
Salpetersaure auf dem Waaserbad (Hill, Hkndeixson, Am. 15, 148). — Nadeln oder Prismen 
mit 1 H,0 (aus Waaser). Wird bei 75° wasserfrei und schmilzt dann bei 140 — 141°. Schwer 
löslioh in kaltem Wasser. 

Qjrj QQJ 

8.4-Diohlor-5-nitro-brenzschleimsäure C 5 HO,NCl, = m ± p _ _• B. Man 

behandelt 3.4-Diohlor-brenzschleimsäure-sulfons&ure-(5) (Syst. No. 2634) mit einem Gemisch 
von kons. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (Hill, Jackson, Am. IS, 126). — 
Prismen (aus Wasser). F: 189—190°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem 
Benzol. 

HC CBr 

S-Brom-5-nitro-brenzscbleimBäure CgHjOjNBr = n $, ~- „• B. Beim 

OjN'C-O-C-COjH 
Eintragen von 1 Tl. 3-Brom-brenzschleimsäure-Bulfonsäure-(5) (Syst. No. 2634) in 3 Tle. 
rauchende Salpetersäure (Hill, Palmbr, Am. 10, 385). — Nadeln mit 1 H.O (aus Wasser). 
Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 159 — 160°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
in heißem Benzol, reichlich in heißem Wasser. 

BrC — CBr 
8.4-Dibrom-5-nitro-brenssohleimsäare CbHOjNB^ = n ii ,. „• B. Beun 

OjN ■ C ■ O ■ C • CO|M. 
Eintragen von 3.4-Dibrom-brenz8chleimsäure-sulfonsäure-(5) in rauchende Salpetersäure, 
neben 3.4-Dibrom-2.5-dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29) (Hill, Palms», Am. 10, 390). — Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). F: 204 — 205°. Schwer löslich in kaltem Wasser, reichlich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 
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Derivat der Furan-monothiocarbonsäure-(2). 
Puran-thiooarbonsätire-(2)-amld, Furan-a-tbiooarbonBäure-amid, Thiobrens- 

JJ£| QJJ TTQ __fJJJ 

sobleimsäure-amid C,H 8 ONS = ^.^g.^ bezw. ^.^^tf * Man 

leitet trocknen Schwefelwasserstoff in eine Lösung von 1 Tl, BrenzBchleimsäure-nitril in 
einem Gemisch von 1 Tl. Alkohol + 2 Tln. Äther ein (Douglas, B. 26, 1314). — Krystalle. 
F: 127°. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. 

Thiophen-carbonsäure- (2) und ihre Derivate. 

Thiophen - carbonsäure - (2), Thiophen - a - carbonsäure, „a - Thiophensäure" 

HC CH 

05^0,8= u n . B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Schleimsäure mit 2 Tln. Barium - 

HC • o ■ C ■ GOjH 
sulfid im Einschlußrohr auf 200—210° (Paal, Tafel, B. 18, 458). Der Äthylester entsteht 
beim Erhitzen von 2.5-Dibrom-thiophen mit überschüssigem Chlorameisensäureäthylester 
und V-jfljgem Natriumamalgam, neben Thiophen-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester (8. 331) 
(Bokz, B. 18, 2306), ferner beim Erhitzen von 2-Jod-thiophen (Nahnsen, B. 17, 2192; vgl. 
Cubtius, Thyssen, J. <pr. [2] 65, 6) oder von 2.5-Dijod-thiophen (N., B. 18, 2304) mit Chlor- 
ameisensäureäthylester und l%igem Natriumamalgam; man verseift den Äthylester durch 
Kochen mit konzentrierter wäßriger oder alkoholischer Kalilauge (N., B. 17, 2193; 18, 2304). 
Thiophen-carbonsäure-(2) bildet sich beim Erwärmen von 2-Äthyl-thiophen (Bd. XVII, S. 39) 
mit alkal. Kaliumpermanganat -Lösung, neben a. - Thienylglyoxylsäure (S. 407) (Egli, B. 
18, 546). Beim Erwärmen von 2 - Acetyl - thiophen (Bd. XVII, S. 287) mit alkal. Perman- 
ganat-Lösung , neben oc- Thienylglyoxylsäure (Petes, B. 17, 2645; 18, 542; vgl. Ebnst, 
B. 20, 618). Durch Oxydation von 2 -Propionyl- thiophen (Bd. XVII, 8.295) mit alkal. 
Permanganat - Lösung (Krekeleb, B. 19, 677; Ernst, B. 20, 518; Cubtius, Thyssen, 
J. pr. [2] 85, 6). Beim Kochen von oc.a-Dithienyl (Syst. No. 2673) mit verd.. Kalium- 
permanganat - Lösung (Eberhard, B. 27, 2919). — Darst. Man tragt 11,5 g 2-Acetyl- 
thiophen in eine Lösung von 12 g Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser ein, setzt portionsweise 
40 g Natriumpermanganat in 1 1 Wasser zu, läßt über Nacht stehen und erhitzt auf dem 
Wasserbad bis zum Verschwinden der grünen Farbe; man setzt zum Filtrat Salzsäure, bis 
die Reaktion nur noch schwach alkal. ist, engt auf etwa 250 cm 3 ein, fügt nach dem Erkalten 
ein Gemisch von 9 g 30%igem Wasserstoffperoxyd und 8 g Wasser zu, erwärmt nach einigen 
Stunden auf dem Wasserbad und säuert mit Salzsäure an (Voerman, M. 26, 295). — Nadeln 
(auB Wasser). Die Dämpfe reizen zum Husten (N., B. 17, 2194). Bildet mit Thiophen- 
carbonsäure-(3) MischkrystaUe (Voe.). F: 128,5° (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 9), 
126,5° (N., B. 17, 2646 Anm. 1), 126,2° (Voe.). Sublimierbar; siedet fast unzersetzt bei 260° 
(korr.) (N., B. 17, 2194). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Wasser, ziemlich 
löslich in Chloroform, schwer in Petroläther (Pa., Ta.). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält 
bei 24,9° 0,76%(Voe.), bei 21° 0,57% Säure (V. Meyer, A. 236, 208). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen : 645,4 kcal/Mol, bei konstantem Druck : 646,3 kcal/Mol (Stoh., Kl., J. pr. 
[2] 43, 12). Elektrolyttache Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,02-10-* (Ostwald, PA. Ch. 3, 
384), 3,29-10-* (Bader, Ph. Ch. 6, 313), 3,16-lCH (Voe.). — Wird von Natriumamalgam in 
alkal. Lösung inTetrahydrothiophen-carbonsäure-(2) (S.263) übergeführt (Ernst). Liefert beim 
Behandeln mit Brom x.x-Dibrom-thiophen-carbonsäure-(2) (Bo., B. 18, 2308). Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Salpetersäure 4-Nitro-thiophen-carbonsäure-(2) (Römer, B. 20, 116; vgl. 
Steinkopf, Müller, A. 448 [1926], 210; Rinkes, R. 61 [1932], 1134). Bei der trocknen Destil- 
lation des Calciumsalzes entsteht Di-a-thienyl-keton (Syst. No. 2743) (Gattermann, B. 18, 
3014); beim Destillieren des Calciumsalzes mit Calciumhydroxyd erfolgt Spaltung in Kohlen - 
dioxyd und Thiophen (Pa., Ta.). Thiophen-carbonsäure-(2), die man in Form des Natrium - 
salzes Kaninchen subcutan injiziert, geht in den Harn als a-Thenoy^glycin (S. 290) über 
(Jaeee, Levy, B. 21, 3458). Gibt beim Erhitzen mit Isatin und konz. Schwefelsäure eine 
blaue Lösung (N., B. 17, 2194). — AgC,H s 2 S. Blättchen oder Nadeln. Schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem Wasser (N., B. 17, 2194). 100 Tle. Wasser lösen bei 11° 0,195 Tle. 
Salz (V. M.>. — Ca^HgO.S), + 3H t O. Nadeln (N., B. 17, 2194). 100 Tle. Wasser von 18,5° 
losen 18,49 Tle. des wasserfreien Salzes (V. M.). — Ba(C 6 H s O s S) % + 2H.O. Krystalle 
<N., B. 17, 2195). 100 Tle. Wasser von 14,5° lösen 22,19 Tle. wasserfreies Salz (V. M.). — 
Zinksalz. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 14,03 Tle. wasserfreies Salz (V. M.). — Bleisalz. 
100 Tle. Wasser lösen bei 18,5° 0,491 Tle. wasserfreies Salz (V. M.). 

Funktionelle Derivate der Thiophen-oarbonsäure-(2) 

Thiophen-a-oarbonsäure-äthylester C 7 H 8 O s S = SC 4 H,C0 2 C,H 4 . B. Aus Thio- 
phen-a-carbonsäure-chlorid und Alkohol (Nahnsen, B. 17, 2195). Durch Einleiten von 
BEILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 19 
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Chlorwasserstoff in die «lodende alkoholische Lösung der Säure (Cubttus, Thyssen, J. pr. 
[2] 85, 7). — Flüssig; riecht wie Benzoesäureäthylester (N. ). Kp: 218°(korr.)(N.); Kp, g :115 l 
(0., Th.). Dl«' 3 : 1,1823 (v. Auwebs, Kohlhaas, J. <pr- [2] 108 [1924], 322; Tgl. N.). 

Thiophen - a - carbonsäure - ehlorid C S H 3 0C1S = SC 4 H 3 COCl. B. Aus Thiophen- 
a-carbonsäure und Phosphorpentachlorid (Nahnsen, B. 17, 2195). — Flüssigkeit vom durch- 
dringenden Geruch des Benzoylchlorids. Kp: 190°. 

Thiophen-a-carbonsäure-amid C 6 H 6 ONS = SC 4 H 3 C0NHs,. B. Aus Thiophen- 
a-iarbonsäure-chlorid und Ammoniumcarbonat (Nahnsen, B. 17, 2196; V. Meyeb, A. 288, 
210). In geringer Menge bei mehrstündigem Erhitzen des Ammoniumsalzes der Thiophen- 
a-carbonsäure auf 240° (N.). Beim Behandeln von 2-Cyan-thiophen mit konz. Schwefelsäure 
(Hantzscu, B. 24, 48). — Krystallpulver (aus Äther). F: 174° (V. M.), 175° (H.), 180° (N.). 
Nicht sehr leicht löslich in kochendem Äther (V. M.). 

Thiophen-a-oarbonsäure-anilid C u H 9 ONS = SC.,H 3 ■ CO ■ NH • C„H y B. Aus Thio- 
phen und Fhenylisocyanat in Gegenwart von Aluminiumchlorid (LeuckaBT, Schmidt, J3. 
18, 2340). Bei mehrtägigem Stehenlassen von Thiophen-a-carbonsäure-azid mit kaltem Anilin 
(Cübtius, Thyssen, J.pr. [2] 65, 15). — Blättchen. F: 140° (L., Sch.; C, Th.). 

N-Phenyl-N'~a-thenoyl-harnstoff C„H 10 O,N,S = SC 4 H 3 CONHCONH-C e H 5 . B. 
Aus Tliiophen-a-carbonsäure-amid und Phenylisocyanat (V. Meyeb, A. 286, 210). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 206°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. 

a - Thenoylaminoessigsäure , a. - Thenoylglycin , ,,a-Thiophenursäure" 
C,HjO,NS = SC 4 H 3 -CONHCH,C0 2 H. B. Findet sich im Harn von Kaninchen, denen 
thiophen-a-carbonsaureß Natrium (Jaffe, Levy, B. 21, 3458), a-Thiophenaldehyd (Bd. XVII, 
S. 285) oder /3-[a-thienyl]-acrylsaures Natrium (S. 301) (Cohn, H. 17, 281) subcutan injiziert 
wurde. — Prismen (aus Wasser). F: 171 — 172° (J., L.; C). Sehr schwer löslich in Äther, 
ziemlich schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (J., L.). — Wird durch Kochen mit 
Barytwasser glatt in Glycin und Thiophen-a-carbonsäure zerlegt (J., L.). — AgC 7 H e O s NS. 
Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (J., L.). — Ca(C-H B 3 NS), + 5(?)H 2 0. Blättchen 
oder Nadeln. Äußerst leicht löslich in Wasser (J., L.). — Ba(C,H 4 O s NS) l! + 2H 4 0. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol (J., L.). — Harnstoff salz CH 4 ON» + 
C 7 H,0 3 NS. B. Findet sich im Harn von Hunden nach subcutaner Injektion von a-Thiophen- 
aldehyd, neben a-Thiophenursäure (C). Nadeln. F: 136° (C). 

Thiophen-a-carbonsäure-iminoäthyläther C,H 9 ONS = SC 4 H 3 C(:NH)-0-C,jH s . B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine alkoh. 
Lösung von Thiophen-oc-carbonsäure-nitril (Douglas, B. 25, 1312). — Gelbüches Öl. — 
Beim Erwarmen mit Hydroxylaminhydrochlorid in konzentrierter, wäßrig-alkoholischer 
Lösung entsteht Äthyl-[a-thienylformhydroximsäure]. — CjH„ONS + HCl. Krystalle. 

Thiophen-a-carbonsäure- nitril, 2-Cyan- thiophen, a-Thienylcyanid C 5 H 3 NS — 
NC 4 H 3 G'N. B. Bei mäßigem Erwärmen von a-Thiophen-syn-aldoxim (Bd. XVII, S. 285) mit 
konz. Sodalösung (Hantzsch, B. 24, 47), Aus a-Thiophen-syn-aldoxim-aoetat (s. im Artikel 
a-Thiophen-syn-aldoxim) beim Behandeln mit Soda oder bei längerem Aufbewahren im 
Vakuum (H.). Beim Kochen von a-TMenylglyoxylsäure (S. 407) mit einer konz. Lösung 
von überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid (Douglas, B. 26, 1311). Beim Kochen 
von a-Thienylglyoxylsäure-oxim (S. 407) mit angesäuertem Wasser oder besser mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid (H.). Beim Behandeln von a-TtoenylglyoxyMure-oximacetat (S. 407) 
mit Sodalösung, Eisessig, Essigsäureanhydrid oder Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur 
(H.). Entsteht in geringer Menge bei. der Destillation von Thiophen-a-carbonsäure-amid mit 
Phosphorpentasulfid (V. Meyeb, A. 238, 212). — öl. Kp: 192° (D.). Mit Wasserdampf 
flüchtig; (]).). — Liefert mit konz. Schwefelsäure Thiophen-a-carbonsäure-amid (H.). 

Thiophen-a-earbonsäure-amidoxim C 5 H,ON,S = SC 4 H„C(:NH)NH-OH bezw. 
.SC 4 H 3 • C(NH,) : N • OH. B. Aus Thiophen-a-carbonsäure- nitril und Hydroxylamin (V. Meyeb, 
A. 236, 212; Douglas, B. 25, 1313). — Säulen (aus Benzol). F: 91—92° (V. M.). 

Äthyl-ta-thienylformhydroximBäure] C,H,0 2 NS = SC 4 H 3 -C(OC,H B ):NOH. B. Bei 
lVi-stdg. Erwärmen von 1 Tl. Thiophen-a-carbonsäure-iminoäthyläther mit l 1 /» Tln. Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in konzentrierter, wäßrig-alkoholischer Lösung (Douglas, B. 25, 
1312). — Krystalle (aus Wasser). F: 67°. 
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Thiophen-*-carbonBäure-hydraaid, oc - Thenoylhydrazin C,fi 6 ONaS = 8C 4 H S CO • 
NH-NH,. B. Man tragt in 6 g siedendes Hydrazinhydrat tropfenweise 10 g Thiophen- 
a-carbons&ure-äthylester ein und kocht noch einige Stunden (Cusrrcre, Thyssen, J. pr. 
[2] 66, 7). — Nadeln (aus Wasser). F: 136°. Sehr leicht lößlich in heißem Alkohol, leicht in 
heißem Wasser und Benzol, sehr wenig in kaltem Äther und Ligroin. Löslich in 40 Tln. 
Wasser bei 18—19°. — Wird durch siedende konzentrierte Säuren und Alkalien hydrolysiert. - 
NaCsHjONjS. Gelbe Flooken (durch Natriumäthylat und Äther). Zersetzt sich gegen 260°. — 
CsHjON^+HCl. Nadelchen (aus Alkohol). F: 247° (Zers.). Leicht löslich in Wasser und 
siedendem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

Thiophen - a • carbonsäure - isopropylidenhydrazid , Aceton - a - thenoylhydrazon 
C g H 10 ONgS= SC,H,-CO'NH-N:ü(CK,),. B. Beim Auflösen von Thiophen-a-carbonsäurc- 
hydrazid in wenig mehr als der berechneten Menge Aceton (C, Th., J. pr. [2] 66, 11). — 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 10$°. Leicht löshch in Äther, Alkohol und warmem Benzol, 
unlöslich in Wasser und Ligroin. — Wird durch warmes Wasser, Säuren und Alkalien leicht 
gespalten. 

Thiophen -et- carbonsäure • benzalhydrazid , Benzaldehyd -et- thenoylhydrazon 
C 18 H 10 ON a S = SC 4 Hj-CONHN:CHC 6 H 5 . B. Aus Thiophen-a-carbonsäure-hydrazid und 
Benzaldehyd durch Schütteln mit Wasser (0., Th., J. pr. [2] 66, 9). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 177°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig, 
unlöslich in Wasser und Ligroin. 

Thiophen-a-carbonsäure-salicylalhydrazid, Salioylaldehyd-a-thenoylhydrazon 
C^H^O^S = SC 4 H.CONHN:CH-C a B A OH. B. Beim Auflösen von Thiophen- 
x-carbonsäure-hydrazid in einem kleinen Überschuß von Salicylaldehyd (C, Th., J. pr. 
[2] 65, 10). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 176°. Leicht löshch in absol. Alkohol, 
Chloroform und siedendem Äther, unlöslich in Wasser und kaltem Äther. 

Thiophen-a-oarbonsäure-[/S-acetyl-hydrazid], N-Aoetyl-N'-a-thenoyl-hydraain 
C 7 HgO f N,S=SC 4 H,CONHNHC0-CH 3 . B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen 
Thiophen-a-carbonsäure-hydrazid und Essigsäureanhydrid bis zur Lösung (C, Th., J. pr. 
[2] 66, 11). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 172°. Leicht löshch in warmem Wasser, 
Benzol und Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin. 

Thiophen - et • oarbonBäure - [ß - benzoyl - hydrazid] , N - Benzoyl - N' - a - thenoyl- 
hydrazin C u H 10 O,N,S = SC 4 H 3 CONHNHCOC 8 H ? . B. Bei tropfenweisem Zusatz 
von Natronlauge und Benzoylchlorid zu der wäßr. Lösung von Thiophen-a-carbonsäure- 
hydrazid (C., Th., J. pr. [2] 66, 12). — Schwammige Krystallmasse (aus Alkohol). Leicht 
löslich in warmem Alkohol, schwer in Wasser und Ligroin. 

AoetoBBigester-a-thenoylhydrazon C u H 14 0jN,S = SC 4 H,-CONHN:C(CH 3 )-CH t - 
CO.CjH». B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen ThiopLen-a-carbonsäure-hydrazid 
und Aoetessigester bis zur Lösung (C., Th., J. pr. [2] 66, 10). — Schwammige Krystallmasse 
(aus verd. Alkohol). F: 112°. Leicht löshch in Alkohol, ziemlich löslich in warmem Wasser 
und Äther. 

N.N'-ODi-a-thenoyl-hydrassin 0,^,0^,8,= [SCJIgCO-NH-],. B. Au E Thiophen- 
a-carbonsäure-hydrazid und Jod in siedendem Alkohol (C,Th., J.pr. [2] 66, 13). — Sohwam- 
mjge Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 262°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Aceton, 
schwer in siedendem Wasser, unlöslich in Benzol und Äther. 

Thiophen - ot - carbonsäure - aaid C 4 H,ONgS = SC 4 H s -CO-N 3 . B. Aussalzsaurem 
Thiophen-a-carbons&ure-hydrazid und Natriumnitrit-Lösung unter guter Kühlung (C, 
Th., J. pr. [2] 66, 14). — Gelbe, blättrige Krystallmasse. Greift die Schleimhäute stark an. 
F: 37°. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. Leicht löshch in Äther, ziemlich löshch 
in Wasser. 

Substitutionsprodukte der Thiophen-carbonBäure-(2). 

HC — CH 
5 -Chlor- thiophen -oarbonsäure- (2) C.HjO.ClS = ciCSCCO H' B ' Durch 

schwaches Erwärmen von 3 g 5-Chlor-2-aoetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 287) mit einer Losung 
von 8 g Kaliumpermanganat und 12 g Natriumhydroxyd in 300 cm 8 Wasser auf dem Wasser- 
bad (Gattkbmaxn, Röidcb, B. 16, 694). — Nadeln (aus Wasser). F: 140°. Sublimierbar. 

Ziemlioh schwer löshch in heißem Wasser. 

HC — CH 
6 -Brom -thiophen -oarbonBäure -(3) C 4 H s O,BrS = Br A, g .^. C0 w' B - I)urch 

schwaches Erwärmen von 9 g 5-Brom-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 288) mit einer Lösung 

19* 
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von' 19 g Kaliumpermanganat und 35 g Natriumhydroxyd in 800 cm' Wasser auf dem 
Wasserbad <G., R., B. 19, 690). — Nadeta (aus Wasser). F: 139,5°. Sublimierbar. Fast un- 
löslich in kaltem Wasser, mäßig löslich in heißem, leicht in Alkohol und Äther. 

x.x-Dibrom-tMophe»-oarbon»ftur«-<S) C 5 H 1 1 Br,S = SCtHBvCO^H. B. Beim 
Behandeln von Thiophen-a-oarbonsäure mit überschüssigem Brom (Bonz, B. 18, 2308). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 222°. Ziemlich sohwer flüchtig mit Wasserdampf. Sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Äther. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsäure und Isatin eine schmutzig grüne 
Färbung, die rasoh in Braun übergeht. — KOgHOjBr.S (bei 130°). Undeutlioh faystaflinisch. 
Sehr leicht löslioh in Wasser. — AgC,HO,Br,8. Käsiger Niederschlag, der allmählich krystal- 
linisoh wird. — Ba(0 ( HO t Br a S) t + 3VtH t O. Nadelchen. Sohwer löslich in kaltem Wasser. 

Methylestor C 4 H 4 0,Br.S = S^HBr^CO.-CH,. "B. Beim Erhitzen des Silbersalzes 
der x;x-Dibrom-thiophen-carbonsäure-(2) mit Methyl Jodid und Äther am Rückflußkühler 
(B., B. 18, 2313). — Nadelohen (aus Alkohol). F: 80°. 

Chlorid CtHOClB^S = S^HBr.COCl. B. Beim Erhitzen von x.x-Dibrom-thiophen- 
oarbonsäure-(2) mit Phosphorpentachlorid (B., B. 18, 2312). — Nadeln. F: 35,5°. 

Amld OjiHjONBrjS = SC 4 HBr,-CO-NH». B. Beim Erwärmen eines Gemenges von 
x.x-Dibrom-tniophen-carbonsäure-chiorid und Ammoniumoarbonat auf dem Wasserbad 
(B., B. 18, 2312). — Nädelchen (aus Wasser). F: 165,5°. Ziemlich sohwer löslich in kochendem 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

jtq rcjr 

5-Jod-thiophen-oarbonsäure-<2) 0^,0,18 = ii n . B. Durch schwaches 

lC'o'O'vUjll 
Erwärmen von 11 g 5-Jod-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 288) mit einer Losung von 22 g 
Kaliumpermanganat und 40 g Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser auf dem Wagserbad (Gatteb- 
manx, RöMKB, B. 19, 693). — Nadeln (aus Wasser). F: 131°. Sublimiert in Tafeln. — 
NH^CgHjOJS. Nadeln. Sohwer löslich in kaltem Wasser. 

O.N-C — CH 
4-Nitro-thiophen-oarbonaäure-(2) 1 )C B H,0,NS == „u a ^ __ „• &■ Man tragt 

HC • S ' «j " COjH 
Thiophen-oc-carbonsäure in kleinen Portionen in konz. Salpetersäure bei 50° ein und hält 
die Lösung 5 — 10 Minuten lang in schwachem Sieden (Römer, B. SO, 116). — Krystallisiert 
in zwei Formen : Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 145 — 146° ; derbe Krystalle vom Schmelz - 
punkt 125°; beide Formen lassen sich ineinander überführen. Leicht löslich in Alkohol. — 
Beim Kochen des Silbersalzes mit Äthyljodid und Alkohol entsteht der Äthylester (Nädel- 
chen; F: 70 — 71°). Versetzt man die alkoh. Lösung mit einer Spur Natronlauge, so färbt 
sie sich fuchsinrot; bei Zusatz von überschüssigem Alkali verschwindet die Färbung. — 
AgOjH^NS. Nadeln. 

jjrj _rj . qq jr 

2. Fiiran~carbori3äure-(3), Furan-ß-carbonsdure C g H 4 0, = n h a 

[systematische Stammverbindung der Thiophen-carbon8äure-(3)]. 

Thiophen - oarbonsäure - (3) , Thiophen - ß * oarbonsäure , „ß - Tbiophena&ure" 
HC — C-CO.H 
CjH^OgS = h ■ l . B. Bei der Oxydation von 3-Methyl-thiophen (Bd. XVII, S. 38) 

(Mchlxbt, B. 18, 3003; Daksky, B. 19, 3284) oder von 3 -Äthyl -thiophen (Bd. XVII, 
S. 40) (D.) mit alkal. KaHumpermanganat-Lösung. — Darst. Man chloriert kochendes 
3-Methyl-thiophen unter Zusatz von 10% Phoephorpentachlorid im direkten Sonnenlicht, 
bis 2 Atome Chlor eingeführt sind, erhitzt das Produkt mit Calciumcarbonat und Wasser 
4 Stdn. im Ölbad auf 130°, destilliert den entstandenen Aldehyd mit Waaserdampf über, 
reinigt ihn über die Disulfitverbindung, oxydiert ihn mit alkal. Permanganat-Lösung und 
behandelt die entstandene Säure zur Reduktion der beigemengten, im Kern chlorierten 
Säure mit Natriumamalgam (Vosbxah, M. 86, 297). — Nadeln (aus Wasser). Monoklin 
prismatisch (Jabgeb, B. 86, 304; Z. Kr. 45, 410). Bildet mit Thiophen-a-earbonsäure 
Misohkrystalle (V.). F: 136« (M.), 138,4° (V.). Leicht flüohtig mit Wasserdampf (M.). 
Unzenetzt sublimierbar (M.). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 25° 0,43% Säure 
(D.; V.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25*: 7,8x10"* (Lovas, PK. Ch. 19, 
458; V.). — Gibt mit Isatin und konz. Schwefelsäure die Indophenin-Reaktion (M,). — 
AgOjHjOjS. Nadeln und Blätter. Sohwer löslich in Wasser (M.). — CafCjHjOjS), + »q.. 

l ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuch* 
[1.1. 1910] erschienenen Arbeiten von Stbiskoff, Müller, A. 448, 210; Rinkes, R. 61, 1134. 
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Nadeln. Enthalt naoh. dem Trocknen über Calcramohlorid "■/, H,0 (M.). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 14,5° 7,92 Tle. wasserfreies Säle (D.). — Bariumsalz. 100 Tle. Wauer löse! bei 
17° 11,64 Tle. wasserfreies Salz (D.). 

Thiophen-/9-earboiiBäure-amld C 6 H 5 ON8 = SCA-CO-NH.. B. Man erwärmt 
Thiophen-ß-carbonsaare mit Phosphorpentachlorid, destilliert du Fhosphoroxyohlorid ab 
und verreibt das zurückbleibende öl mit festem Ammoninmoarbonat (Damskx, B. 10, 3285). — 
Nadeln (aus Äther). 7: 177,6—178°. Sehr schwer löslich in Äther. 

W-Phenyl-W-^-thenoyl-harnstoff CjA.O.NjS = SCACONHCONHCH,- #• 
Bei gelindem Erwarmen von Tbiophen ^-earbonsaure-amid mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge Phenylisocyanat (D., B. 10, 3285). — Nadeln. F:206°. Schwer löslich in Alkohol. 

2. Carbonsäuren C a H,0 3 . 

HC CH 

1. OL-Furylesrtgaäure C«H,0, = » << (systematische Stammverbin- 

xUj • O • O ■ OH, • UOjH 
düng der a-Thienylessigsaure). 

jjq (jU 

a-Tbionylessigs&ure CjHgO.S = " u B. Beim Kochen von ot-Thie- 

HC* S * C * CH, • COgH 
nylglykolsfture (S. 345) mit konz. Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor (Ernst, B. 18, 
3281). — Farblose Krystalle. F: 76°. Loslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. — 
AgO.HjO.S. Niederschlag. — Ba(C 6 H 5 0,S), (bei 130°). Krystalle. Löslich in Wasser. 

HC— C CH, 

2. 3 - Methyl -furan- carbonsäure -(2) 0,11,0,= ■; » rirJ-n [»yBtematische 

Stammverbindung der 3-Methyl-tbiophen-carbonsaure-(2)]. 

HC — C CH, 
S-Metbyl-thiophen-oarbonsäure-(2) C 4 H 4 0,S = " m . B. Durch Eintragen 

HC * S * C * CO,H 
von 5 g Aluminiumohlorid in ein Gemisch aus 3 g 3-Methyl-thiophen (Bd. Xvil, S. 38), 10 g 
Schwefelkohlenstoff und 5 g Carbamids&urechlorid und Verseifung des entstandenen Amids 
mit konzentriertem alkoholischem Kali (Zslinsky, B. SO, 2024; GATTiBMAinT, Z., A. 244, 
58). Durch 36-stdg. Kochen eines Gemisches von (nicht naher beschriebenem) jodiertem 
3-Methyl-thiophen, Chlorameisensaureathylester und Natriumamalgam und Verseifung 
des entstandenen Äthylesters mit siedender alkoholischer Kalilauge (Lzvi, B. 10, 657). 
Neben Thiophen-dicarbonsaure-(2.3) (Geblach, A. 267, 155) bei der Oxydation von 3-Methyl- 
2-aoetyl-thiophen (Bd. XVTI, S. 205) in alkal. Losung mit Kaliumpermanganat (Dxwuth, B. 
10, 680). — Farblose Nadeln (aus Wasser oder 60%igem Alkohol). F: 144° (L.; D.), 143° 
(Z.; Ga., Z.), 140° (Gl.). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther (Gx. ; L. ). — AgC,H B 0, S. Farblose glasglanzende Krystalle (aus Wasser) 
(L.; D.; G*.), — Ca(C,H 4 O t S), + 3*/«H,0 (L.) oder 4H.0 (D.). Blattchen (aus Wasser). 
Verliert das Krystallwasser bei 140° (L.; D.). — BftfCjHjO.S), + 5 H,0. KrystallblUtchen. 
Verliert das Krystallwasser bei 140° (L.). — Pb^H.O.S),. Farbloses Pulver. Löslich in 
viel heißem Wasser (Gk.). 

Ohlorld GtH ( OClS = SCAfCHjJCOCI. B. Aus 3-Methyl-thiophen-carbonsaure-(2) 
und Phospharpentaohlorid (Lbvi, B. 10, 659). — Farblose Flüssigkeit. Riecht ahnlich wie 
Benzoykhlorid. Kp: 218—220°. 

Amid C.H.ONS — SC 4 H 1 (CH,)KCO-NH f . B. s. bei 3-Methyl-thiophen-oarbona&ure-(2). 
Entsteht auoh beim Mischen von S-Methyl-thiophen-carbonsaure-(2)-ohlorid mit überschüs- 
sigem Ammonxumoarbonat (Lxvi, B. 10, 659). — Nadeln (aus Wasser). F: 122— 123° (L.), 
119° (ZauxsKY, B. 20, 2024; Gattebmamn, Z., A. 244, 59). 

HC — CC0,H 

3. 2-Methyl~fura,n-carbonaätvre-(3) C,H«0, = " " . B. Man erhitzt 

a-[3-01hlor-athyliden]-aoetee«igs&ure-&thyle8ter (Bd. HI, S. 737) mit alkoh. Ammo niak auf 
156° und verseift den entstandenen Äthylester mit alkoh. Kalilauge (Plavghsb, Albhu, 
S.A.L. m 18 L 42). — Fast farblose Krystalle (aus Wasser). F: 102—103°. Löslich in 
Alkohol, Äther, Petrolather und Eisessig. 

4. 4o4erX-Methyl-j\trdn-car1>onsÜure-(%od4r4) C,H«O t = 

0H.-0 — CH . HO,OC— ^0H . A ■ . . OA .. , . . , 

>i '> oder ti i> [systematische Stammverbmdung der 4 oder 

HCO0-0O,H HCOC-CH, 

2-Methyl-tlnophen-oarbonsaure-(2 oder 4)]. 



294 HETEEO : 1 O (bzw. 8). — MONOCARBONS AUREN C n Hfc,-« Ofl [8ys*. No. 2574 

~„~ a CH.-C— CH 
4 oder 2 - Methyl - thiophen • carbonsäure - (2 oder 4> C e H,O t 8 = » j .,. _ 

•HC • o * L * CUjli 
TT/\ p , p CH 

oder ' n i, £, Entsteht neben Thiophen-dioarbonsäure-(2.4) bei 2— 3-tftgigem 

• HC ■ 8 ■ C ■ CH 3 
Stehenlassen von je 1 g 2.4-Dimethyl-thiophen (Bd. XVII, S. 41) mit einer Lösung von 12 g 
Natriumhydroxid und 6,7 g Kaliumpermanganat in 800 g Wasser; man trennt beide Säuren 
durch Destillation mit Wasserdaropf, wobei sich nur die Monocarbonsäure verflüchtigt 
(Zelinsky, J3. 20, 2021). — Nadeln (aus Wasser). F: 118— 119°. Sublimierbar. Schwerlöslich 
in kaltem Wasser, leicht in Äther. — AgC 6 HjO»S. — Ca{C 9 H s OjS)» + 2 1 /» H t O. Blättchen. 

5. 5 - Methyl - furan - carbonsäure - (2) , ö - Methyl - brenzschleimadure, 

HC— CH „ „ . „ „ t 

ö-Methyl-brenzschleimsäure C 6 H s 3 = „ i; _ » ~ rt _• B. Beun Aufkochen 

CHg * C • O ■ C * OOjH 

von 10 g 5-Methyl-furfurol (Bd. XVII, S. 289) mit 50 g Silberoxyd und 800 g Wasser (Hill, 
Jennings, Am. 16, 167). — Dar«*. Man suspendiert 75 g Silberoxyd in einer Losung von 15 g 
Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser, gibt 30 g 5-Methyl-furfurol zu und kocht eine halbe Stunde 
unter Rückfluß (Hl, Sawyer, Am. 20, 171 ; Hr., Sylvester, Am. 32, 187). — Tafeln oder 
Nadeln (aus Wasser). F: 108 — 109°; sublimiert leicht (Hl, J.). S< hr leicht löslich in heißem 
Wasser; bei 20° enthält die gesättigte wäßrige Lösung 1,89% (Hl, J.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Benzol, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff 
(Hi., J.). — Beim Einleiten eines mit 2 Mol Brom gesättigten Luftstroms in eine kalte wäßrige 
Su8pensicTi von 5-Methyl-brenzschleimsäure entsteht /J-Acetyl-acrylsäure (Hl., Hexdbixson, 
B. 28, 452; Hl, J., Am. 15, 172). Bei der Einw. von 2 Mol Brom in Chloroform unter Kühlung 
mit Kältegemisch wird ö-Methyl-brenzschleimsäure-tetrabromid gebildet (Hl, J., Am. 15, 
184). In siedender Chloroform-Lösung erhält man beim Eintragen von 2 Mol Brom als Haupt- 
produkt 5-Brommethyl-brenzschleinisäure (Hl, J., Am. 16, 180). Durch Eintragen von 
1,5 Mol Brom bei höchstens 17° in die essigsaure Lösung von ö-Methyl-brenzschloimsäure 
entsteht 3oder4-Brom-5-methyl-brenz8chleimsäure (Hl, J., Am. 16, 176). Setzt man 
1 Gew.-Tl. 5-Methyl-brenzschleimsäure 16—20 Stdn. den Dämpfen von 3 Gew.-Tln. Brom 
aus, so entsteht 3oder4-Brom-5-brommethyl-brenz8ehleimsäure (Hl., J., Am. 16, 182). 
Beim Behandeln von 5-Methyl-brenzschleimsäure mit Phosphorpentachlorid oder Phosphor- 
trichlorid erhält man 5-Methyl-brenzschleimsäure-chlorid (Hl, Sa., Am. 20, 171). 5-Methyl- 
brenzschleimsäure gibt beim Eintragen in rauchende Schwefelsäure unter Kühlung ö-Methyl- 
brenz8chleimsä;ire-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 2634) (Hi., J., Am. 15, 174; Hi., Sylvester, Am. 
32, 188). Die mit wenig Isatin versetzte Lösung in konz. Schwefelsäure färbt Bich beim Er- 
wärmen chromgrün (Bieler, Tollens, A. 268, 125). — Salze: Hl, J. — NaC.H^Oy 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — KC a H.O s - Prismen. Sehr laicht 
löslich in Wasser. — AgC 6 H B O a . Nadeln (aus heißem Wasser). Schwer löslich in Wasser. — 
Ca{C-HjO a )i + 2H t O. Farblose Nadeln. Bei 20,2° enthält die gesättigte wäßrige Lösung 
12,7% wasserfreies Salz. — Ba(C e H s O a ),. Farblose Krystalle. Die wäßr. Lösung enthält 
bei 19,6° 22,6%, bei 99° 20,85% wasserfreies Salz. 

Äthylester CgH 10 O 3 = OC^H^CH^-COg-C^H,. B. Beim Sättigen einer Lösung von 
5-Methyl-brenzschleimsäure ir absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Hill, Jennings, Am. 
15, 170). — Flüssig. Kp, M : 213—214" (korr.). 

Chlorid C 6 H s O,Cl = OC^LJCH,) COC1. B. Aus 5-Methyl-brenzschleimsäure durch 
Einw. von Phosphorpentachlorid oder Phosphortrichlorid (Hill, Sawyer, Am. 20, 171). — 
Nadeln. F: 28°; Kp,»: 93—94°; Kp 7M : 202« (H., S., Am. 20, 171). — Liefert beim Behandeln 
mit etwa 2,5 Mol Brom bei 140 — 150° im Sonnenlicht 5-Dibrommethyl-brenzschleimsäure- 
bromid (H., S., B. 27, 1569; H-, S-, Am. 20, 173). 

Amid C,H,0*N = OC 4 H 1 (CH s )CONH,. B. Bei 2-tägigem Stehenlassen von 5-Methyl- 
brenzschleimsäure-äthylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Hill, Jennixos, 
Am. 16, 170). — Farblose Prismen (aus Wasser). F: 131". Leicht löslich in Alkohol, löslich 
in Benzol und Ligroin in der Hitze, wenig in der Kälte. 

HC — CBr 
3 oder 4-Brom-6-methyl-brenz8ohleimsäure C.H.O.Br == „ n n oder 

CH t COCCO,H 

BrC CH 

" <\ . B. Man trägt 1,5 Mol Brom in eine Lösung von 1 Mol 5-Methyl-brenz- 

OHj'C'O'C'OOjH 

schleimsäure in der 1 V»-fachen Gewiohtsmenge Eisessig bei höchstens 17° ein (Hill, Jenntnos, 
Am. 16, 176). —Farblose Nadeln. F: 150—151°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
schwerer in Benzol, schwer löslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Die gesättigt» wäßrige 
Losung enthält bei 21,4° 0,28% Säure. — Leitet man einen mit Bromdampf gesättigten 
Luftstrom durch die wäßr. Suspension, so entsteht aoder/?-Brom-/?-aoetyl-aoryisäure (Bd7nj, 
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S. 734). — KC g H 4 0,Br. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — AgC«H 4 3 Br. Nadeln 
(aus heißem Wasser). — Ca(C ( H t O,Br), -f 3 KLO. Nadeln (aus Wasser). Die waßr. Lösung 
enthalt bei 20° 0,41% wasserfreies Salz. — BatCgH^OjBr), + 4 H a O. Nadeln (aus Wasser). 
Die gesattigte waßr. Lösung enthält bei 20,2° 0,59% wasserfreies Salz. 

t£rj rnt 

6-Brommethyl-brenzBohleimBäure C g H 5 O s Br = n i, B. Beim 

CHjBr • C ■ ■ C ■ CO jH 
Eintragen von 2 Mol Brom, das mit dem gleichen Gewicht Chloroform verdünnt wurde, 
in eine siedende Losung von 5>Methyl-brenzschleimsäure in der 6-fachen Menge Chloroform 
(Hill, Jennings, Am. 16, 180). — Sohiefe Platten (aus Chloroform oder Benzol). F: 147° 
bis 148". Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, etwas schwerer in heißem 
Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff. — Beim Erhitzen mit Wasser 
entsteht ö-Oxymethyl-brenzschleimsäure (S. 345). 

3 oder 4 - Brom - B - brommethyl - brenzschleimsäure C e H.0 3 Br a = 

HC CBr , BrC CH 

„ ~ IL ~ 1 „* „ oder ™„ „ Ji ~ JA ~~ „• B. Man setzt 1 Gew. -Tl. 5-Methyl-brenz- 
CH,BrCOCCO,H CH,BrCOCCO,H J 

sohleimsäure 15 — 20 Stdn. den Dämpfen von 3 Gew.-Tln. Brom aus (Hill, Jknninos, Am. 
15, 182). Beim Behandeln von 3 oder 4 -Brom- 5 -metbyl -brenzschleimsäure mit Brom in 
siedendem Chloroform (H., J.). — Tafeln (aus Toluol). Schmilzt bei 175° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer löslich in siedendem Benzol und Chloroform, 
fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Beim Erwärmen mit Wasser entsteht 
3oder4-Brom-5-oxymethyl-brenzschleimsäure (S. 346). 

HC — CH 
B-Dibrommethyl-brenzBchleimsäure C 8 H 4 O a Br, = " i> . B. Durch 

CHBr 4 ' C ■ O ■ • COjH 
Behandlung von 5-Brommetbyl-brenzschleimsäure mit einem großen Überschuß von Brom 
in siedender Chloroform - Lösung in (durch einen Hohlspiegel) konzentriertem Sonnenlicht 
(Hill, Sawyeb, Am. 20, 172; vgl. H., S., B. 27, 1569). — Grünliche Prismen (aus Benzol). 
F: 153°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Ligroin, fast unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff. — Wird durch Kochen mit Wasser oder Alkohol unter Bromwasser- 
stoff-Entwicklung zersetzt. 

Broroid C.HsO.Br. = u . B. Beim Behandeln von 1 Mol 5-Methyl- 

8 * * ' CHBr„COCCOBr 
brenzschleimsäure-chlorid mit etwa 2,5 Mol Brom bei 140 — 150° in (durch einen Hohlspiegel) 
konzentriertem Sonnenlicht (Hill, Sawyeb, B. 27, 1569; H., S., Am. 20, 173). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 102°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und heißem 
Ligroin. — Beim Kochen mit Wasser, zweokmäßig unter Durchleiten von Wasserdampf, 
erhält man S-Formyl-brenzschleims&ure (S. 408) und wenig Tetrabrommethan. 

HC — CH 
5-Methyl-thiophen-oarbonsäure-(2) C g H,O t S = '; _! „ „■ B. BeiderOxy- 

CHj-G* o'L'OOjH 

dation von 2.5-Dimethyl-thiophen (Bd. XVII, S. 41) mit alkal. Kaliumpermanganat -Lösung 
(Paal, B. 18, 2253). Durch 36-stdg. Kochen eines Gemisches aus 15 g (nicht näher beschrie- 
benem) jodiertem 2-Methyl-thiophen, 9 g Chlorameisensäureäthylester und 450 g l%igem 
Natriumamalgam unter Rückfluß und Kochen des entstandenen Äthylesters mit alkoh. 
Kalilauge (Levi, B. 18, 656). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 137° (L.). Sublimiert bei 
etwa 120° in Nadeln (P.). Etwas flüchtig mit Wasserdampf (P.). Sehr leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol und Äther ( P.; L.). — Wird von alkal. Kaliumpermanganat - Lösung 
zu Thiophen-dicarbonsaure-(2.5) oxydiert (L.). Gibt mit Isatin und Schwefelsäure keine 
Färbung (P.). — AgC.HjO.S. Käsiger Niederschlag (L). — CajC.HjOjS), + 3 1 /, H.O. 
Blättchen (L.), 



Carbonsäuren C 7 H g O ; 



3" 



1. ß -[<* - Furyl] - Propionsäure, J^rfurylessigsäure C 7 H,0 3 = 

_ ii „ M __ „„ . B. Aus Furfurylidenessigs&ure (S. 300) und Natrium amalgam 

HC-OCCHj-CH^COjH 

in w&ßr. Losung (Baeyeb, B. 10, 357; Marckwald, B. 20, 2812; Sudboboügh, Gittins, 
Soc. 95,320). Beim Destillieren von Furfurylmalons&ure (S. 332) (M., B. 21, 1083). Durch 
Destillation von [a-Furyll-bernsteinsäure (S. 332) unter stark vermindertem Druok (Sandelin, 
B. 81, 1121). — Krystalfe (aus Petroläther). F: 50—51° (B., B. 10, 357), 57—58° (Sir., G.), 
58,5° (Sa.). Kp: 229° (M., B. 20, 2812). Löslich in Wasser und Äther (B., B. 10, 357). Färbt 
sich mit Salzsäure gelb (B., B. 10, 358). — Behandelt man die Säure in wftßr. Losung erst 



296 HETERO: 1 0(BZW. 8). - MONOCAKBONSi-ÜREN CaW2n-603 [Syst. No. 2674 

mit Brom und dann mit Silberoxyd, bo entsteht Furonsäure (Bd. III, S. 826) (B., B. 10, 
696). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasser- 
Btoff: Sc, G., Soc. 96, 319. 

Amid C 7 H,0,N= OCÄCHjCHiCONH,. B. Durch mehrstündiges Erhitzen 
des Ammoniumsalzes der Furfurylessigsäure im geschlossenen Bohr auf 220° (Mabckwald, 
B. 20, 2812). — Nadeln (aus Beiizol-ligroin). F: 98°. Siedet fast unzeraetzt bei 270». Ziem- 
lich leicht löslich in WaBser, Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin. 

x.3 - Dibrom - ß - [6 - brom - furyl - (2)] - Propionsäure C,H 6 0,Br, = 
txq rjjj 

ii 'I . B. Man gießt 2 Mol trocknes Brom in eine Suspension 

BrCOCCHBrCHBrCOjH ^ 

von 1 Mol Furfurylidenessigsäure in der 10-fachen Gewichtsmenge Schwefelkohlenstoff 
und erwärmt einige Zeit (Gibson, Kahnweiler, Am. 12, 316). — Prismen (aus Benzol oder 
Schwefelkohlenstoff). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol 
in der Kalte, leichter in der Warme, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Zerfällt beim 
Erhitzen auf 130° in a-Brom-j^[5-brom-furyl-(2)]-acrylsäure (S. 301) und Bromwasserstoff. 
Beim Eintragen von Zinkstaub in die alkoh. Lösung entsteht ^[5-Brom-furyl-(2)]-acrylsäure 
(S. 301). Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser auf 40* in Kohlendioxyd und /?-Brom-a-[5-brom- 
furyl-(2)]-äthylen (Bd. XVII, S. 47). 

- HC CH 

2. 5-Äthyl-furan-carbonaäure-(2) C 7 H 8 O s = _ „ " ~. " nr .„ [systematische 

Stammverbindung der 5-ÄthyI-thiophen-carbonsäure-(2)]. 

HC CH 
B-Äthyl-thiophen-oarbonaäure-{2) C,H g O,S = " " nrw _• B. Der Äthyl- 

CgH s - C*S'C - CO«H 
ester entsteht beim Kochen von 27 g 5- Jod-2-äthyl-thiophen (Bd. XVH, S. 40), 13 g Chlor- 
ameisensäureäthylester und 800 g l'/^gem Natriumamalgam; man verseift ihn durch Kochen 
mit alkoh. Kali (Schleicher, B. 18, 3018). — Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 71°. 
Sohwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Wird durch alkal. Kalium- 
permanganat -Lösung zu Thiophen - dicarbonBäure - (2.5) (S. 330) oxydiert. — AgCjHjO.S. 
Käsiger Niederschlag. Löslich in heißem Wasser. — CafCj^O.S), + 2ViH»0. Seide- 
glänzende Nadeln. 

CH.C CCO.H 

3. 2.4-lHmethyl-furan-carbonsäure-(3} C,H 8 8 = " « » . B. Man 

HC'O'C'CHj 

versetzt 10 g IsodehydracetBäure (S. 409) mit 10 g Brom und 50 g Wasser und destilliert 
das abgesaugte Beaktionsprodukt mit Wasserdampf (Feist, B. 26, 755). Aus 4-MethyI- 
furan-carbonsäure-(3)-essigsäure-(2) (S. 332) durch Erhitzen über den Schmelzpunkt oder 
durch Kochen mit Wasser (Feist, Molz, B. 32, 1767; F., B. SB, 1561). Der Äthylester 
entsteht neben 2.5-Dimethyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester und einer Verbindung C,H 14 4 
(Bd. III, S. 653) beim Einleiten von Ammoniak in die äther. Losung eineB Gemisches von 
Aoetessigester und Chloraceton; er wird durch Kochen mit alkoh. Kali verseift (F., B. 86, 
1539, 1545). — Nadeln (aus Wasser). F: 122°; sublimiert leicht in Blättchen; flüchtig mit 
Wasserdampf; leicht löslich in Alkohol, Äther (F., B. 26, 755) und heißem Wasser (F., B. 
86, 1551). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k: 1,1x10-* (Miolati, B. 28, 756). — 
Liefert bei der Einw. von Bromwasser 5-Brom-4-methyl-furan-dicarbonsäure-(2.3)(T) (S. 331) 
(Treviljew, Manchjbi, MC. 41, 881; C. 1909 II, 1874). Die Dämpfe färben einen mit 
Salzsäure befeuchteten Fichtenspan blaßgrün (F., B. 26, 755). Beim Erhitzen mit Zink- 
staub entwickeln sich Dämpfe, die einem mit konz. Salzsäure befeuchteten Fichtenspan 
eine intensiv dunkelrote Färbung verleihen, die bald in Violett übergeht (F., B\ 26, 756). 
— AgC 7 H 7 0.. Käsiger, lichtempfindlicher Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (F., JB. 
SB, 1551). — C&(C 7 lL,O a ) t + 4 H.O. Krystalle (aus Wasser) (F., B. 88, 1551). — Ba(C 7 H,0,) f 
+ 6 H„0. Krystallwarzen (F., B. 85, 1561). 

Athylester C 9 H,,0, = OC^CH,), • CO, CjHg. B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Nicht rein erhalten. Kp 10 : 97° (Feist, B. 36, 1545). 

HC CCH. 

4. 3.R-Ditnethyl-furan-carbonaäure-(2) C 7 H 8 0, = » » rv*\r C 8 y ste - 

CHj • C • O • C • CO,H 
matische Stammverbindung der 3.5-Dimethyl-thiophen-carbonsäure-(2)]. 

HC — CCH, 
3.5-Dimethyl-thlophen-oarbonB&ur©-(2) C,H 8 Q,S = „. (ll.innn' B - Beim 

CHj • C • 8 • C ■ COjH 
Verseifen von 3.5-Dimethyl-thiophen-oarbonsäure-(2)-amid (S. 297) mit alkoh. Kalilauge 
(Gattebmanh, Zeliksky, A. 244, 60). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171—172°. 



Sylt. No. 2574] DIMETHYLFURANCARBONSÄURE (PYROTRITARSAURE) 297 

Amld C,H,ONS = SC«H(CH a ),CONH,. B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid 
in ein Gemisch von 2.4-Dimethyl-thiophen (Bd. XVII, 8. 40) und Cbrbamidsäurechlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Gatterhaitn, Zkltnsky, ä. 244, 59). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 115—116». 

5. %.5-IHniethyl-furan-carb<m*awre-(3), Pyrotritarsaure, Uvinaüure 

HC C-CO.H 

C,H g O t = m ij . B: In geringer Menge bei der trocknen Destillation von Wein- 

CHj- u ■ O ■ C • OH, 
saure, neben Brenztraubensäure und anderen Produkten (Wisxjcbnus, Stadnioki, A. 146, 
306). Bei anhaltendem Erhitzen von Brenztraubensäure unter Rückfluß auf etwas über 
170», neben anderen Produkten (Böttinger, B. 8, 671; A. 188, 303; Wolf», A. 817, 23). 
Bei 6-stdg. Kochen von 5 Tln. Brenztraubensäure mit 3 Tln. krystallisiertem Barythydrat 
in wäßr. Lösung, neben anderen Produkten (Böttinger, A. 172, 241; 208, 125). Mehr 
Pyrotritarsaure entsteht beim Erhitzen von Brenztraubensäure mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat (Bö., B. 18, 1969). Durch 36-Btdg. Erwärmen von Brenztraubensäure 
mit wasserfreiem bernsteinsaurem Natrium auf 110° (Frrao, Parker, A. 287, 212). Der 
Äthylester entsteht aus a-Acetonyl-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, S. 754) durch Einw. von 
rauchender Salzsäure (Paal, B. 17, 2765) oder, neben anderen Produkten, durch Einw. von 
Hydrazinhydrat auf die alkoh. Lösung (Korsohttn, JB. 87, 2188). Der Äthylester entsteht 
ferner beim Kochen von Diacetbernsteinsäure-diäthylester mit verd. Schwefelsäure bis zur 
Beendigung der CO,-Entwicklung, neben Carbopyrotritarsäure bezw. deren Monoäthylester 
(Harrow, A. 201, 145); man verseift den Pyrotritarsäure-äthylester durch Kochen mit 
Natronlauge (Hab.) oder durch kurzes Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Paal). Pyrotritarsaure 
entsteht aus der Ketoform sowie auch aus der Enolform des Acetylangelicalactons (Bd. XVH, 
S. 448) durch Behandlung mit konz. Schwefelsäure (Knorr, A. 808, 140, 144). Bei vor- 
sichtigem Erhitzen von Methronsäure (S. 333) (Polonowsky, A. 246, 14; Frrna, Hantzsch, 
B. 21, 3189; Fi., v. Eynern, A. 250, 189) oder Carbopyrotritarsäure (Har., A. 201, 158) über 
den Schmelzpunkt. Beim Destillieren des Silbersalzes des Carbopyrotritarsäure-monoathyl- 
esters erhält man Pyrotritarsäure-äthylester (Knobb, Cavallo, B. 22, 154). — Dorrt. Man. 
erhitzt 1 Tl. Brenztraubensäure mit 1 Tl. trocknem Natriumacetat und 2 Tln. Essigsäure- 
anhydrid 3 Stdn. lang auf 140°, gießt in Wasser, kocht die Flüssigkeit bo lange mit Soda, 
bis alles öl verschwunden ist, und säuert mit Schwefelsäure an (Bö., JB. 18, 1969). 

Krystalhnert aus heißem Wasser in farblosen Nadeln, aus Äther in Säulen. F: 134,5° 
(WttLioiBKus, Stadhicki. A. 148, 308), 134—135° (Frrna, Hahtzsch, B. 21, 3189), 135° 
(Harrow, A. 201, 148), 135—135,5° (Korschttn, B. 87, 2189). Sublimiert schon unterhalb 
des Schmelzpunktes in farblosen Nädelchen; mit Wasserdampf flüchtig (Wi., St.; Böttinger, 

A. 172, 242; Har.). Löslich in 400 Tln. siedendem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser; 
leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther (Wi., St. ; vgl. Polonowsky, A. 248, 15). Unver- 
ändert löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure (Po.). — Pyrotritarsaure liefert bei 
rascher Destillation 2.5-Dimethyl-furan und Tetramethyluvinon C 14 Hi,0 4 (Syst. No. 2765) 
(Dietrich, Paal, B. 20, 1085). Wird von Chromsauregemisch zu CO, und Essigsäure oxydiert 
(Bö., A. 172, 246). Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu CO, und Oxalsäure (Bö., A. 172, 
246), konz. Salpetersäure zu Essigsäure und Oxalsäure (Po.). Wird von Reduktionsmitteln 
nicht angegriffen (Wi., St., A. 148, 314; Bö., A. 172, 248; Paal, B. 17, 2766; D., Paal, 

B. 20, 1078). Setzt man trockne Pyrotritarsaure 24 Stdn. bei 15° der Einw. von Bromdampf 
aus, so erhält man x.x.x.x-Tetrabrom-pyrotritarsäure (D„ Paal, B. 20, 1078; Trrftljew, 
B. 41, 2546). Pyrotritarsaure liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 150—160° Acetonyl- 
aoeton (Paal, B. 17, 2766; 18, 58). Wird beim Schmelzen mit Ätzkali nicht verändert (Bö., 
A. 208, 127). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid entsteht das entsprechende Säure - 
chlorid, das beim Behandeln mit Wasser in Salzsäure und Pyrotritarsaure zerfällt (Wi., 
St., A. 146, 313); beim Erhitzen von Pyrotritarsaure mit Phosphorpentachlorid und Phos- 
phoroxychlorid auf 160 — 170° im Druckrohr entsteht eine Verbindung 0,11,0,0, (S. 298) (D., 
Paal, B. 20, 1082). Aoetylchlorid wirkt bei 100° auf Pyrotritarsaure nicht ein (Bö., B. 18, 
1969), ebensowenig Essigsaureanhydrid bei 270° (Paal, B. 17, 2786; D., Paal). — Erwärmt 
man etwas Pyrotritarsaure mit 2 Tropfen rauchender Salzsäure und fügt dann 6 Tropfen konz. 
Schwefelsäure hinzu, so entsteht eine kirschrote Färbung (Har.). 

NaC,H,0, + 2H,0. Farblose Krystalle (aus Wasser) (Harrow, A. 201, 149). — 
AgC,H,0,. Prismen (Bötttnoxr, A. 172, 243), Nadeln (aus heißem Wasser) (Ftttig, 
v. Eynxrn, A. 260, 191). Färbt sich am Licht gelb (Ha.). Färbt Bioh bei 80° schwach gelbrot 
(Fi., v. Et.) und zersetzt sioh wenigoberhalb 100° unter Bildung von Pyrotritarsaure und 
metallischem Silber (Ha.). — Ca (0,11,0,), -f 2 H,0. Prismen (aus kaltem Wasser). Ziem- 
lich schwer löslich in kaltem Wasser (Fittio, v. Eykrrk, A. 260, 191 ; Fi., Frist, A. 260, 
192). — Ca(C,H,0,), + 4 H,0. Nadeln (aus heißem Wasser). Ziemlich schwer löslich in 
kaltem Wasser (Bö., A. 247, 255; Ft., Frist). Verliert das Krystallwasser bei 120° (Bö., 
A. 172, 244). — Ba(C,H,0,), + 4 H,0. Fettglanzende Blätter (Bö., A. 247, 256; Fi., v. Ey.); 
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platte Nadeln (aus heißem Wasser) (Fi., Feist). Verliert das Krystallwasser bei 120° (Fi., 
Feist). Ziemlich leicht löelioh in heißem, schwer in kaltem Wasser (Fl., v. Ex.). — 
ZniC,H 7 8 ), r 8H,0. Charakteristische Drusen. In kaltem Wasser leichter lö«lioh als in 
siedendem (Bö., A, 172, 244). 

Verbindung C 7 H 4 8 Clj. B. Bei l 1 /» — 2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Pyrotritarsäure mit 
4 Tb». Phosphorpentaohlorid und 2 Tln. Phosphoroxychlorid im zugeschmolzenen Bohr 
auf 160 — 170°; man gießt in Eiswasser und extrahiert die Verbindung mit Äther (Dietrich, 
Paal, B. 20, 1082). — Gelbes, stechend riechendes ÖL Destilliert selbst im Vakuum nicht 
unzersetzt. Mischt sich mit Lösungsmitteln, außer mit Wasser. — Wandelt sich an feuchter 
Luft unter teilweiser Zersetzung in Pyrotritarsäure um. Unlöslich in kalter Natronlauge; 
löst sich darin beim Kochen unter völliger Zersetzung. Liefert in alkoh. Lösung beim Behandeln 
mit Kaliumjodid in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer oder Silber Pyrotritarsäure-äthyl- 
eeter. 

Pyrotritarsättre-methyleater C 8 H, O s = OC 4 H(CH a ),-COyCHj.. B. Bei der Destil- 
lation des SUbersalzes des CarDopyrotritarsäure-monomethylestera (S. 335) (Knorr, Cavallo, 
B. 28, 156). — Kp,»: 198° (korr.). 

Pyrotritaxsäure-äthyleater C B H X? 03 = O^HtCJHjijj-COs-CjHs. B. Aus dem Silber- 
salz der Pyrotritarsäure und Äthyljodid (Harrow, A. 201, 51). Beim Behandeln der aus 
Pyrotritarsäure und Phosphorpntachlorid entstehenden Verbindung C 7 H,0.C1 2 (s. o.) in 
alkoh. Lösung mit Kaliumjodid in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer oder Silber (Dietrich, 
Paal, B. 20, 1082). Durch trockne Destillation des Silbersalzes des Carbopyrotritarsäure- 
monoäthylesters (S. 335) (Knorr, Cavallo, B. 22, 154). Weitere Bildungen c. bei Pyrotritar- 
säure. — Anisähnlioh riechendes öl. Kp: 208—209° (Ha.), 214° (korr.) (K., C). D?' 1 : 1,0478 
(Brühl, J.pr. [2] 60, 142). n£': 1,4660; n$': 1,4686; n"' 1 : 1,4854 (Brühl). Läßt sich leicht 
zu Pyrotritarsäure verseifen (Paal, B. 17, 2765; Ha.). 

x-x-x-x-Tetrabrom-pyrotritarsäure C,H 4 O s Br 4 = C 4 H 3 0Br 4 -C0»H. B. Man setzt 
Pyrotritarsäure in dünnen Schichten 24 Stdn. lang im Exsiccator bei 15° der Einw. von Brom- 
dampf aus (Dietrich, Paal, B. 20, 1078; vgl. Trefhjew, B. 41, 2546). — Chloroform- 
haltige Nadeln oder Spieße (aus Chloroform -f Ligroin), die an der Luft unter Verlust von 
Chloroform matt werden; bei mehrtägigem Stehen in der Mutterlauge wandeln sie sich 
in große rhomboedrische chloroformfreie Krystalle um (D., P.). Krystalhsiert aus Benzol in 
benzolhaltigen Prismen (D., P.). F: 161—162° (D., P.). Unlöslich in Wasser und Ligroin, 
leioht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und 
Benzol (D. f P.). — Wird durch Natriumainalgam und Essigsäure in Pyrotritarsäure 
zurückverwandelt (D., P.). Liefert beim Eintragen in überschüssiges Brom Tetrabrom - 
pyrotritarsäure-tetrabromid (S. 265), beim Erhitzen mit überschüssigem Brom im zugeschmol- 
zenen Pvohr auf 100° x.x.x.x.x-Pentabrom-pyrotritarsäure (s. u.) (D., P.). Sehr unbeständig 

fegen Basen; verliert beim Lösen in Soda alles Brom als NaBr; ähnlich wirken Anilin und 
henylhydrazin (D., P.). Liefert mit Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Ester (D., P.). 
x.x.x.x.x-Pentabrom-pyrotritar säure C,H«O a Br 5 = C.HjOBrj-COjH. B. Aus 
x.x.x.x-Tetrabrom-pyrotritarsäure durch 1-stdg. Erhitzen mit überschüssigem Brom im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 100° (Dietrich, Paal, B. 20, 1082). — Blättchen (aus verd. Essig- 
säure). Erweicht bei 190° und schmilzt bei 197°. Leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln, außer in Wasser und Ligroin. 

HC- — CC0.H 
2.6-Dimethyl-thiophen-carbonsäure-(3) C,H s O,S = i » . B. Durch 

CH 3 • C ■ S • C • CH a 
3-tägiges Kochen von 2.5-Dimethyl-thiophen-carbonsäure-(3)-amid (s. u.) mit alkoh. Kali- 
lauge (Kitt, B. 28, 1811). — Farblose Nädelchen (aus Wasser). F: 117—118°. — Brom- 
wasser erzeugt 4-Brom-2.5-dimethyl-thiophen-carbonsäure-(3). 

Amid C 7 H,ONS = SC 4 H(CH S ), -CO-NHg. B. Man trägt allmählich 5 g Aluminium - 
i hlorid in ein Gemisch von 4 g 2.5-Dimethyl-thiophen (Bd. XVLT, S. 41), 4 g Carbamidsäure- 
ohlorid und 60 g Schwefelkohlenstoff ein (Km, B. 28, 1810). — Farblose Schüppchen (aus 
Benzol). F: 133—134°. 

■g r p r% , r%r\ tt 

4-Brom-2.B-dimethyl-tMophen-oarbon8äure-(3) C,H 7 OjBrS ----- w n * . 

C*Hj • u * S * C • tJrLj 
B. Aus 2.5-Dhnethyl-thiophen-carbonsfture-(3) und Bromwasser (Kitt, B. 28, 1813). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 188—189°. 

6. acx-IHmethyl-furan-car ban*üure-(2) , x.x - Dimethyl - brenzschteim- 

»äure C 7 H g 0, = 0C 4 H(CH s ).C0 g H. B. Durch Oxydation des im Nelkenöl enthaltenen 
x.x-Dimethyl-furfurolg (Bd. XVII, S. 296) mit Silberoxvd {Massott, V, r. 149, 796). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 129—130". 
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4- Carbonsäuren C 8 H 10 O 3 . 

xxp ('IT 

1. 5 -JPropul-furan- carbonsäure -( 2) C,H,„0, = ' 

10 s CH I -0H,-CH 1 -C-O-C-CO 1 H 
[systematische Stammverbindung der 5-Propyl-thiophen-carbon8äure-(2)]. 

ij '1 PH* 
5-Propyl-thlophen-carbonBäure-(2) C,.H,n0 4 S = <■ •<. B. 

8 10 * CH s CK a CH i CS-CCO ! ,H 

Durch mehrtägiges Erhitzen von 20 g 5-Jod-2-propyl-thiophen (IM. XVII, S. 42) mit 10 g 
Chlorameisensaureäthylester und 500 g l°/ igem Natriumamalgam und Verseifen des ent- 
standenen Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Rurn, B. 20, 1743). — Nädelchen (aus Wasser), 
Lamellen (aus verd. Alkohol). F: 57°. 

"uro < ^ • Po H* 

2. 2-Methyl-f»-äthyl-furan-carbonaäure-(3) C~H, n 0, =■- x ). 

" l 3 C 2 H 6 COCCH, 

B. Beim Erhitzen von Methylmethronsäure (S. 336) auf 240 — 250° (Fittig, Dietzel, A. 250, 
205). — Nadeln (aus Wasser) oder Prismen. F: 98°. Sublimiert von 100° an. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Ligroin, Chloroform, 
Eisessig und Benzol. — Liefert bei längerem Kochen unter Kohlendioxydabspaltung 2-Methyl- 
5-äthyl-furan (Bd. XVII, S. 43). Wird durch heiße verd. Mineralsäure verändert. Beim 
Kochen mit konzentrierter wäßriger oder alkoholischer Kalilauge entsteht Essigsäure. — 
AgC g H,Oj. Prismen (aus heißem Wasser). Schwärzt eich bei 100°. — Ca(C 8 H B O g ) 2 + 
4 H,0. Perlmutterglänzende Tafeln. Verliert das Krystallwasser bei 100°. Unlöslich in 
Alkohol. — Ba(CgH 8 8 )«-f-4H,0. Prismen oder Tafeln. Rhombisch pyramidal (Ltnck, 
A. 260, 207 ; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 498). Verliert bei 80° das Krystallwasser und färbt sich 
orange. 

ÄthyleBter C 10 Hj/) 3 = OC 4 H(OH 3 )(C 2 H 5 )C0 2 -C s H 5 . B. Aus 2-Methyl-5-äthyl-furan- 
carbonsäure-(3) durch Sättigen der alkoh. Losung mit Chlorwasserstoff (Fittio, Dietzel, 

A. 260, 209). — Anisähnüch riechendes öl. Kp: 218—219°. Flüchtig mit Wasserdampf. 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, außer Wasser. — Wird durch Wasser 
sehr langsam und unvollständig, durch alkoh. Kali sehr rasch verseift. 

CH,C C-CHj 

3. 3.4.Ö - Trimethyl - furan - carbonsäure - (2) C 8 H ]0 O 3 = r, Tr J n _ rt w 

IjH 3 • • C i ■ C< • GüjH 

[systematische Stammverbindung der 3.4.5-Trimethyl-thiophen-carbonsäure-(2)]. 

Crl^ ■ C- 1> * L»rL} 

3.4.6 - Trimethyl - thiophen - carbonsäure - (2) C 8 H 10 O 2 S — ■ rt ' „ „• B. 

LH3 ■ C • b • C • (j0 2 H 

Durch Verseifen von 3.4.5-Trimethyl-thiophen-carbonBäure-(2)-amid (s. u.) (Gattermann, 
Zelinsky, A. 244, 60). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 207—208°. 

Amld C ? H u ONS= 804(013)3 CO- NH 2 - B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid 
in ein Gemisch von 2.3.4-Trimethyl-thiophen (Bd. XVII, S. 43), Carbamidsäurechlorid und 
Schwefelkohlenstoff (G., Z., A. 244, 60). — Krystalle (aus Wasser). F: 146—147°. 

5. a-Äthyl-/f-|a-furyl]-propionsäure, <x-Fu rf u ry I -buttersäu re 

rrp PTT 

C,H,.0, = '• " »). B. Durch Reduktion von a-Äthyl-/?-[ot-furyl]- 

' u - .' HCO-CCH 8 CH(C s H s )CO,H ' 
acrylsäure (S. 302) in wäßr. Suspension mit Natriumamalgam (Baeyer, Tönnies, B. 10, 
1364; T., B. 12, 1200). — Farbloses öl. — Geht beim sukzessiven Behandeln in wäßr. Sus- 
pension mit Brom und Silberoxyd in „Butyrofuronsäure" 8 ) (Bd. III, S. 828) über (T., 

B. IS, 1201). 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] wurde von 
REICHSTEIH, GBÜ8SNEE, Belv. ehim. Acta 16, 6 diese Konstitution bewiesen. 

') So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buohs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Carter, Am. Soc. 60, 2299. 

') Für „Bntyrof uromäure" wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1. I. 1910] von Cabter, Am. Soc. 60, 2301 die Koo-titution einer y-Oxo- 
a-heptylen-oc.e-dicarbonsäure HO,C-CH:CHCO.CHs-C(C a H )-CO,H bewiesen. 
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4. Monocarbonsänren CH^-sOs. 

1. Ä-ra-Furyll-acrylsäure, Furfurylidenessigsäure {„Furfuracrylöäure") 

HC — CH 
CH.O. = u ii 
' H ' HCOCCH:CHC0 1 H 

a) Stabile ß-fa-FurylJ-acrylsäure C 7 H,0„ = OC 4 IL-CH:CHCO,H. ,B. Beim 
Kochen von Furfurol mit wasserfreiem Natrhimacetat und Eseigsaureanhydrid (Baeyer, 
B. 10, 357). Beim Erhitzen von jS-[a-Puryl]-acrolein (Bd. XVII, S. 306) mit Süberoxyd 
und Wasser auf dem Wasserbad (Schmidt, B. 18, 2344). Neben Glycin beim Kochen von 
Furfurylidenaoetyl - glycin (a. u.) mit starkem Barytwasser (Jaffb, Cohn, B. 20, 2315). 
Neben labiler ^•[a-Furyl]-acrykÄure (S. 301) bei kurzem Kochen von 10 g Furfuryliden- 
malonsaure (S. 337) mit 16 g Esaigsäureanhydrid (Liebermann, B. 27, 284, 286; vgl. 
Mabgkwaxd, B. Sl, 1081). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Furfurol, Malonsäure 
und alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad (Knoevenagel, B. 31, 2614). Die mit 0,05 — 0,08 g 
Jod versetzte Lösung von 0,8 g labiler Furfuracrylsäure in 10 cm* Benzol scheidet an der 
Sonne rasch die stabile Saure aus (L., B. 28, 1444). — Darst. Man erhitzt 1 Tl. Furfurol 
mit 2 Tln. wasserfreiem Natrhimacetat und 2 Tln. Essigsäureanhydrid 11 Stdn. auf ca. 150° 
(Marckwald, B. 20, 2812; vgl. Gibson, Kahnweileb, Am. 12, 314). — Nadeln (aus Wasser). 
Ist vollkommen geruchlos (J., C). F: 141° (L., B. 27, 286), 140° ( J., C. ; M., B. 20, 2812). Subli- 
mierbar (M., B. 20, 2812). Sublimiert im Hochvakuum bei ca. 112° (L., Ruber, B. 38, 2402). 
Siedet bei raschem Erhitzen bei 255—265° in kleiner Menge unzersetzt (L„ B. 27, 287); 
Kp: 286° (M„ B. 20, 2812; 21, 1398 Anm.). Leicht mit Wasserdampf flüchtig (B.). Löslich 
in ca. 500 Tln. kaltem Wasser, leichter in heißem (B.). 100 cm* der gesättigten Lösung in 
Benzol enthalten bei 19° 1,14 g Säure (L., B. 27, 286; vgl. B. 28, 132). Sehr schwer löslich 
in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, ziemlich leicht in Alkohol, leicht in Äther, Eisessig und 
Benzol (M., B. 20, 2812). Wird von konz. Salzsäure mit grüner Farbe gelöst (B.). Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit grünbrauner Farbe (Soh.). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 757,3 kcal/Mol (Stohmann, B- 28, 134). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 3,25-10^ (St.). Das Piperidinsalz ist in Benzol viel leichter löslich als das Salz der 
labilen /?-[a-Furyl]-acrylsäure (L., B. 28, 131). — Bei langsamer Destillation größerer Mengen 
oder beim Kochen unter Rüokfluß entsteht a-Furyl-äthylen (Bd. XVII, S. 47) (L., B. 27, 
286). 0-[a-Furyl]-acrylsäure gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in w&ßr. Lösung 
/J-[a-Furyl]-propionsäure (S. 295) (B.). Liefert mit trocknem Brom in Schwefelkohlenstoff 
K.0-Dibrom-0-[o-brom-fuiyl-(2)]-propionsäure (S. 296) (G., Ka.). Zerfällt beim Schmelzen 
mit Kali in Essigsäure und Brenzsonleimsäure (M., B. 20, 2812). Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung von 0-[a-Furyl]-acrylsäure entsteht Hydrochelidonsäure- 
diäthylester (Bd. m, S. 806) (M., B. 20, 2813; vgl. Volhabd, A. 253, 235). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit methylalkoholischer Salzsäure: Sudborough, Roberts, Soc. 87, 
1847. — AgC,H 5 O s . Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (J., G). — • Bariumsalz. In 
Wasser und Alkohol sehr leicht löslich (J., C). 

Methylester C 8 H g O s = OC«H,-CH:CH-COyCH 8 . B. Beim Behandeln des Silber- 
salzes der stabilen Form der 0-[a-Furyl]-acryla&ure mit überschüssigem Methyljodid (Gibson, 
Kahnwulu», Am. 12, 315). — KxystaHe. F: 27°. Kp„«: 227—228°; Kp 15 : 112°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol. 

Äthyleeter C,H 10 O, = OC 4 H,-CH:CHCO,C,H B . B. Entsteht in schlechter Ausbeute 
bei 4-stdg. Erhitzen von 4 Tln. ^-[a-Furyl]-acrylsäure mit 4 Tln. Alkohol und 1 TL konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Marckwald, B. 21, 1404). — Darat. Man versetzt 6 Mol 
auf 0° gekühlten Essigester mit 1 Atom Natrium und dann tropfenweise mit 1 Mol Furfurol; 
sobald alles gelöst ist, läßt man die Lösung einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
fügt dann 1 Mol Eisessig und schließlich Wasser zu (Claisen, B. 24, 144). — Flüssig. Kp : 228° 
bis 230° (M.), 233—235° (Cl.). Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther (M.). — 
Gibt bei der Verseifung stabile /?-[<x-Furyl]-acrylsäure (M.; Gh.). 

Amld CtHjO^I = OC 4 H,-GH:CH*CO-NH r B. Aus /3-[a-Furyl]-acrylsäure-methyl- 
ester und konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Einschlußrohr bei 100° (Gibson, Kahn- 
weoubr, Am. 12, 315). — Schuppen (aus Wasser). F: 168 — 169°. Wenig löslich in kaltem 
Wasser. 

Furfurylidenaoetyl -glyoin (, ,Fur f ura c r y lu rsäure") CJL0 4 N = OC 4 H, ■ CH : CH- CO • 
NH-CHj-COjH. B. Tritt im Harn von mit Brot und Milch gefütterten Hunden auf, 
denen eine ca. 7%ige Furfurol-Lösung subcutan injiziert wird (Jaffe, Cohn, B. 20, 2315). 
Erscheint auoh im Harn von Kaninchen, denen /?-[a-furyl]-acrylsaures Natrium subcutan 
injiziert wird (J., C). — Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich bei ca. 208° und schmilzt bei 
213 — 215°. Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Äther, ziemlich leicht in Alkohol. 
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Löst sich in Salzsäure mit dunkelgrüner Farbe. — Zerfällt beim Kochen mit starkem Baryt- 
wasser in Glycin und /}-[at-Furyl]-acry]säure. — AgC,H g 4 N. Nadeln. 

b) Labile ß-fx-FurylJ-acrylsäure, AUo-ß-fa.-furylJ-acrylsäure £ 7 H,0, = 
OOjHj-CH^H-CÖjH. B. Neben der stabilen Form bei kurzem Kochen von 10 g Furfüryhaen- 
malonsäure (S. 337) mit 16 g Essigsäureanhydrid (Ltebkemann, B. 27, 286). Man reinigt die 
Saure durch Krystallisation ihres Fnieridinsalzes aus Benzol (L., B. 28, 131). — Prismen 
und Tafeln. Monoklin prismatisch (Fock, B. 28, 1443 Anm. 2; Z. Kr. 29, 286; vgl. Qroth, 
Ch.Kr. 6, 499). F: 103—104° (L., B. 28, 131). Sublimiert im Hochvakuum bei 95° (L., 
Bubsb, B. 88, 2402). Leicht löslich in heißem, wenig in kaltem Wasser (L., B. 28, 132). 
100 Tle. der gesättigten Losung in Benzol enthalten bei 19° 6 Tle. Säure (L., B. 28, 132). — 
Lagert sich beim Sieden in die stabile Form um unter teilweisem Zerfall in a-Furyl-äthylen 
und Kohlendioxyd (L., B. 28, 132). Wandelt sich in Benzol-Lösung bei Gegenwart von 
etwas Jod im Sonnenlicht rasch in die stabile Form um (L., B. 28, 1444). — Das Piperidinsalz 
ist in Benzol viel weniger löslich als das Salz der stabilen ^[a-Furyl]-acrylsäure (L., B. 28» 
131). Geschwindigkeit der Veresterung mit methylalkoholischer Salzsäure: SudborouQH, 
Roberts, Soc. 87, 1847. 

c) Substitutlonsprodukle und Schwefelanaloga der ß-fa-Furyll-acryl- 
säuren C,H,0, = OC,H s CH:CHCO t H. 

a-CMor-/Ha-furyl]-aorylsäure C 7 H 6 O a Cl = OCÄCHiCCICO.H. B. Bei mehr- 
tägigem Erhitzen von <x-Chlor-0-[ot-furyl]-acrolein (Bd. XVII, S. 305) mit frisch gefälltem, 
feuchtem Silberoxyd (Mehne, B. 21, 426). — Krystallbüschel (aus Wasser). Schmilzt nach 
vorangehendem Sintern bei ca. 142°. Löslioh in heißem Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich 
in Ligroin. 

HC CH 

/»-[S-Brom-furyl-eH-aorylaäure») C 7 H 6 0,Br = B ^ o ^ ^ CH co H . B. Beim 

Eintragen von Zinkstaub in eine alkoh. Losung von a.^-Dibrom-^-[5-brom-furyl-(2)]-pro- 
pionsäure (S. 296) (GrasoN, Kahnwbileb, Am. 12, 319). — Prismen. F: 176 — 177°. Leicht 
löslioh in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol und kaltem Chloroform, unlöslich 
in Ligroin. — NaC^H^OjBr. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — AgC 7 H i O,Br. Amorpher 
Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. — Ca(C,H 4 1 Br), + 3 H,0. Tafeln. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. — Ba{C 7 H 4 O s Br) 2 + H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester CftH,O t Br = <X5 4 H,Br GH:CH-COyC a H s . B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen 
von 5 Tm. ^-[5-Brom-furyl-(2)]-acrylsäure mit 6,5 Tln. absol. Alkohol und 3 Tln. konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (G., K., Am. 12, 322). — Prismen (aus Ligroin). F: 42". 
Kp 14 : 151 — 152°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin. 

HC CH 

a.Brom-^-[ö-brom-ruryl-(2)]-aoryl8äure C 7 H 4 O s Br, = BrC . .^. CH . CBr . C0 H " B - 

Beim Erhitzen von a.j9-Dibrom-/?-[6-brom-furyl-(2)]-propionsäure (S. 296) auf 130° (G., 
K., Am. 12, 323). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 178—179°. Unlöslioh in Wasser, sehr 
schwer löslich in kaltem Chloroform und Schwefelkohlenstoff, reichlioh löslich in Alkohol 
und Äther. — KC-H,O s Br,. Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — AgC 7 H,OjBr,. 
Amorpher Niederschlag. Schwer löslich in siedendem Wasser. — Ba(C,H,0,Br 1 ) t + 2H 1 0. 
Schuppen. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser. 

Äthyleater C,H»O s Br, = OC 4 H,Br CHiCBrCO.C.Hj. B. Bei 3-stdg. Erhitzen 
von 4 Tln. «-Brom./9-[5-brom-furyI-(2)]-acrylsäure mit 40 Tln. absol. Alkohol und 3 Tln. 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (G., K., Am. 12, 324). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 66 — 66°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwelel- 
kohlenstoff. 

ß - [a - Thienyl] - aorylsäure , [* - Thenyliden] - essigsaure C 7 H,0,S = 

nA o A rrtr ™* ™ „• B - M* 11 erhitzt 3 Tle. a-Thiophenaldehyd (Bd. XVII, S. 285) 
dXj • S ■ C • CH : CH • CO,H 

mit 10 Tln. Essigsäureanhydrid und 4 Tln. wasserfreiem Natriumacetat ca. 7 Stdn. zum ge- 
gelinden Sieden (BiKDBRHAim, B. 18, 1855). — Nadeln (aus Wasser).' F: 138° (B.), 144—145° 
(Cohk, H. 17, 283). Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in siedendem, leicht löslioh in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln (B.). — AgC^O-» 8 - Niederschlag (B.). 

*) Die schon von Gibson, Kahnwkilek, Am. 12, 335 angenommene Konstitution ist nach 
dem Literatur- Schlußtermin der 4. An«. dieses Handbuch» [1. 1. 1910] von Qilmak, Wbiqht, 
R. 48, 196 durch eine einwandfreie Synthese bestätigt worden. 
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2 Carbonsfiurea C 8 H 8 3 . 

1. 

HC- 



1. ß-hi-FitrylJ-methucrylsäure, <x-Fiirfuryliden-pr<ypion.8üure G 8 H g O s 



üHAnnan^ir^Ati- K Durch Ovation von «-Fiirfuryliden-propionaldebyd 
- lv.' ■ vi* v ' • v iO. : ly((_/±l jj - t/Ujö. 

(Bd. XVII, 8. 307) mit Silberoxyd (Schmidt, B. 14, 575). — Bl&ttchen (aas heißem Wasser). 
Sublimiert in N:.deln. F: 107°. Löslich in konz. Schwefelfläure mit roter Farbr. 

2. ß-fö- Methyl -furyl - (2)] - acrylsäure, [5- Methyl- für furyliden) -easiff ■- 

jxrj rjTj 

sättieC^a^ =-.= , " "n . JJ. Bei mehrotündigem Kochen von 5-Methyl- 

xlUjL' • Oxi : Uli • v • C) ■ O • tu) 
farfurol (Bd. XVII, S. 289) mit EBsigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
(Ma-juenne. A.ch. l6] 22, 87). — Tadeln. F: 157°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leichter in Heißem, leicht lö liuh in Alkohol und Äther. 

3. a-Äthyl-/5-[a-furyll-acrylsäure, a- Furf ury liden-buttersäure 

C fl II lo 0, = M. B. Bei 12 -st Jg. allmählichem Erwarmen eines 

''■emenges von Furfure-1 mit Natrium butyrat und Buttersäureanhydrid von 100° auf 180° 
(I^eyeä, Tönn'es, B. 10, 1364). — Nadeln. F: 87—88° (B.. T.). — Natriumamalgam 
reduziert 71 a-Ätlivl-^-[a-fnrvl]-pmpionBäure (S. 299) (B., T. : Tönnies, B. 12, 1200). 



5. Monooarbonsäuren C n H 2 „_io0 3 . 

t Carbonsäuren C 9 H g 3 . 

I. S-fa.-Furf/ft-oi.i'-bntatlieti-a.-carbotiß^ur^, y-Ji^urftiryllden-crotonaäure ' 

HC- - CK 
CJLO, =-^ . B. Durch ß-stdg. Kochen von 1 Tl. Ä-[a-Furyll- 

' * 3 HC0CCH:CHCH:CH-CO„H K hl is 

acrolein (Bd. XVII, S. 305), 1 Tl. geschmolzenem essigsaurem Natrium und 2 Tln. Essigsäure- 
anbydrid (Röhmfr, B. 81, 284). — Blaßgelbe Nadeln (aus Waaser). F: 153—154°. Leicht 
löslich in den gewöhn liehen Lösungsmitteln. 

y-Chlur-<S-[a-iüryl]-a.y-butadi6n-a-carbonBäuro, y-Chlor-y-furfuryllden-croton- 
aäuro C 8 H 7 03C1=0C 4 H 3 CE:CC1 0H:CHCO s H. B. Bei 3-sldg. Kochen von 4 Tln. 
ac-ChIor-/2-[a-furyl]- acrolein (Bd. XVII, S. 305) mit 3 Tln. wasserfreiem Natriumacetat und 
5 Tln. Escigsäureunhydrid (Mehne, B. 21, 427). — Hellgelbe Nädelohea (aus vrrd. Alkohol). 
F: 168°. LösLcii in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. — 
Cu(C,H 6 O a 01)j. Grüner Niederschlag. Schwer löslich in heißein Wasser, löslich in Ammoniak 
mit tiefblauer Farbe. 



2. ai-l*henyl'üthylenoxyU-a.'-carbonHäuve, %.ß-Ox1do-ß-j/henyl-propion- 
xaure, ß-rhenyl-glyeidsäure C s H 8 3 = C,H 5 -HC (pCHCOjH. 

1») lAnkadrehende ß-Phenyl-ylycidaüure C,H s 3 = C a H 5 HC^^j^CH CO^H. 

L. Das Natriumsalz eiitsteht durch Einw. von Natronlauge auf rechtsdrehende a-Chlor- 
ß-oxy-/J-phenyl -Propionsäure (Bd. X, S. 249) (Ertenmeyeb jun., B. 39,789) oder auf rechts- 
dreheLide <x-Brom-ß-oxy-/?-phenyl-propionsäure (Bd. X, S. 249) (Ebl. jun., A. 271, 160). — 
Durch EJnw. von Chlorwasserstoff auf das Natriumsalz entsteht linksdrehende ß-Chlor- 
a-oxy-/J-phenyl-propionsäure (Bd. X, S. 256) (Erl, jun., B. 39, 790). — Natriumsals. 
[a]„: —157,9° (Ebl. jun., B. 39, 790). 

b) Inakt. ß-Phenyl-g ly eidsäure C,H g O s = 8 H S HC— ^/CHCOgH. Zur Konfi- 
guration vgl. Boeseken, R. 41 [1922], 199, 205. — B. Beim Behandeln von inakt. a-Chlor- 
0-oxy p-phenyl Propionsäure (Bd. X, S. 250) mit alkoh. Kah- oder Natronlauge (Glaser, 
A, 147, 98; vg 1 , Erlenmeyer sen., B. 13, 306; Erl. jun., A. 271, 150) oder mit wäßr. Natron- 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeit von Carter, Am. Soc. 50, 2299. 
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lauge (EBL.aen., Lm>, A. 219, 182; Ltpf, B. 16, 1286). Aus inskt. a-Brom-^-oxy-p-phenyl- 
propionsäure (Bd. X, S. 250) durch Behandeln mit alkoh. Kali- oder Natronlauge (Glaseb, 

A. 147, 99) oder mit überschüssiger Sodalösung (Eni., sen., B. 13, 30s). Aus inakt. a-Tcl 
/^oxy-p^henyl-propionsäure (Bd. X, S. 26-) bei gelindem Erwärmen mit der äauimolckularen 
Menge Soda in Wasser (Erl. sen,, A. 289, 2fe0). Beim Eintragen von inakt. 7?-Chlor-0t-oxv- 
/3-phenyl-propionsäure (Bd. X, S. 257) in überschüssige Natronlauge (1:3) (Erl. jun., A. 
271, 153). Neben Phenylbrenztraubensäure und viel Harz aus der höherschmelzenden F.iriu 
der inakt. j8-Brom-<x-oxy-/?-phenyl-pn;>'on8aui ■> {Bd. X. 8. 257) mit alkr>(.. Kalilau;i<- 
(Plöchl, B. 16, 2821 ; vgl. Eni., iun., A. 271, 149). Der Äthylester entsteht neben dem Natrh.ni- 
salz durch Eintragen von Natrmm in die ä*her. Lösung von ChloreBsiigaäureäthylthter ^.nd 
Zusatz von Benzaldehyd und etwas absol. Alkoh- >1 zu dem Gemisch; man vrrst<£t den Est?r 
mit Natronlauge (Erl. jun., A. 271, 161). — Darsl, Aus Zimtsäurc durch Behandlung mit 
unterbromiger Saure, Zusatz von Kalilauge und Zersetzen des entstandenen Kahumsitlzes 
mit verd. Schwefelsäure bei 0° (H. Ebdmawn, D. R. P. 1072?8; Frdl. 5, 881; Dieckjaa.ni., 

B. 43 [1910], 1035). — Prismen. F: 83—84» (Zeis.) (H. Ebd.; D.). Ist bei gewöhnlicher 
Temperatur vollkommen beständig (D.). Schwer löslich in Wasser (H. Ebd.). Liefert beim 
Erhitzen Phenylaoetaldehyd (H. Ebd.). Beim Erhivzen mit verd. Schwefelsäure entstehen 
Phenylaoetaldehyd und die beiden inakt. /?-Phenyl-glycerinsäuren vom tSclmielzpunkt 120° 
bis 121« und 141° (Bd. X, S. 426, 427) (Ebl. sen., L.; L.; vgl. Plöchl, B. Mayer, B. 30, 
1601, 1607; Ruber, B. 41, 2413). Bei Einw. von trotknem Chlorwasserstoff auf das mit absol. 
Äther oder Chloroform übergossene Natriumsalz der Säure entsteht inakt. /?-Chlor-a-oxy- 
«-phenyl-propionsäure (Bd. X, S. 257) (Erl. jun., .4. 271, 150, 152). Beim Eintragen des 
Natriumsalzes in heiße konzentrierte Salzsäure erhält man Phenyla cetaldehyd und Phenyl- 
brenztraubensäure (Ebl. jun., B. 33, 3002). Bei der Einw. von Ammoniak auf das Natrium 
salz entsteht /3-Phenyl-isoserin (Bd. XIV, S. 624) (Ebl. jun., A. 271, 155; B 39, 792). 
Das Natriumsalz reagiert mit Phenvlhydrazin unter Bildung von 4-Oxy-1.5-diphenyl- 
pyrazolidon-(3) (Syst. No. 3635) (Japp", Mattland, Soc 86, 1492). — NaC,H 7 O s . Nadeln (aus 
Alkohol) (G.). — Saures Kaliumsalz KC«H,0 3 + C„H 8 0, + 2 H 2 0. Katatonischer 
Niederschlag. Sehr wenig löslioh in Wasser (iL Ebd. ; l).). — KC,H,0 3 . Blattehen. Löslich 
in heißem Wasser (G.). Leicht zersetzlich (G.; H. Ebd.). — Ammoniumsalz. Prismen 
(G.). — AgCpH,O s . Krystallinisches Pulver. Wird durch Wärme und Licht ;»jcht zersetzt 
(G.). — Bariumsalz. Nadeln (aus verd. Alkohol) (G.). 

yJ-Phenyl-glycidaäure-äthyleBter C U H, 2 0., = C,H 5 HC iQ ^ (JHC0 2 C,H o . B. Durch 

Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz der ß '• Phenyl - glyeidsäure (Glaser, A. 147, 
104). Neben inakt. a-Chlor-/}-oxy-/?-phenyl-propionsäure-dimethylamid und /J-Dimethyl- 
amino-a-oxy-^-phenyI-propion8äure-dimethylaniid beim Erhi f zen von (nicht näheT- beschrie- 
benem) inakt. c -Chlor-p'-oxy-p'-pbenyl-propionsäure-äthylester mit Dimethylamin in Benzol 
(FoüBneatj, Bl. [4] 1, 553, 656; vgl. KNoor, B. 62, 2266; Oestbrlin, ü. 1929 II, 1398). 
Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 
279,5° (korr.) (G.). — Wird beim Kochen mit BarytwaBser zersetzt unter Bildung von Barium 
carbonat (G.). Liefert bei Behandlung mit Nu'riumamalgam inakt. ß-Oxy-ß-phcnyl-prombn 
säure (Bd. X, S. 249) (Plöohl, B. 16, 2823). Geht bei der Einw. von überschüssigem Dimethyl- 
amin vollständig in ß-Dimethylamiuo-a-oxy/S-phenvl-propionsäiire-dimcthylamid (Bd. XIV, 
S. 624) über (F.). 

/?-[2-Nitxo-phenyl]-glycid B äure C.H^N =- 0,N C a H 4 HC ; q^CH CO t H. B. Aus 

inakt. a-Chlor-^-oxy-^-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Bd. X, S. 254) beim Erwärmen mit 
alkoh. Kali (Baeyeb, B. 13, 2262; D. R. P. 11857; Frdl. 1, 129) oder mit Sodalösung (Lirr, 
B. 19, 2649). Bei der Einw. von wenig konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf inakt. 
*-Brom-^-02ry-^-[2-nitro-phenyl]-propionsäure in Äther (Morgan, B, 17, 219; vgl. L.). Ans 
inakt. /S-Chlor-a-oxy-ß-[2-nitro-phenyIj-propionsäure (Bd. X, S. 257) durch Einw. von alkoh. 
Kali (L.). Man trägt [2-Nitro-a-oxy-Denzyi]-aoeton in eine 70 — 80° warme Lösung von 
Natriumhypochlorit ein, kühlt ab, nachdem sich alles gelöst bat, übersättigt mit Schwefel- 
dioxydlösung und extrahiert mit Äther (Einhorn, Gebnsheim, A. 284, 135). — Tafelchen 
(aus Benzol). F: 124,5-125° (E., G.). Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser), die bei 94° schmelzen 
(L.; vgl. M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Benzol und heißem Wasser, unlöslich 
in Ligroin (E., G.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rot (E., G.). — Liefert beim Erhitzen 
unter Kohlendioxyd-Entwicklung Indigo (B. ; E., G.). Liefert bei der Oxydation mit Perman- 
ganat in Eisessig 2-Nitro-benzoesäure (E., G.). Gibt beim Kochen mit Wasser oder beim 
Erhitzen mit Eisessig auf dem Wasserbad Kohlendioxyd, Anthranil (Syst. No. 4195) und 

.Ct-CHO 
Anthroxanaldehyd C.H 4 < I >0 (Syst. No. 4279) (ScmLLrNGER, Wleüoel, B. 16, 2222). 

\ N / 
Liefert beim Behandeln mit rauchender Salzsäure ß- Chlor -a-oxy-0- [2 -nitro -phenyl]- 
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Propionsäure (L.), beim Aufbewahren mit rauchender Bromwassentoffsaure insJrt. £-Brom- 
a-oxy-0-[2-nitro-phenyl]-propionsaure (Bd. X, S. 268), Indigo, eine Verbindung Ofi^OJsBtll) 
(b. u.) und andere Produkte (M.; vgl. L.). Liefert mit Anilin in Gegenwart von Sodalösung 
^•Anilino-a-oir-^-[2-nitro-phenyl]-propion8äure (F " — " ~ ~ " " "" ' 

H,0. KrystaUe. Sehr schwer löslich in Wasser 
kristallinischer Niederschlag (B.). — Ba(C»H«O s ~ 
lieh in absol. Alkohol (E. f G.). 

Verbindung C 8 H,0,NBr(t), vielleicht cc-Brom-a-[2-nitro-phenyl]-athylen 
0,N • C.H. • CBr : CEL. B. Neben anderen Produkten beim Stehenlassen einer Lösung 
von /3-[2-Nitro-phenyIj-glycidsäure in rauohender Bromwasserstoffsaure (Mobqak, B. 17, 
221). — Scharlachrote Prismen (aus Aceton). F: 255°. Sublimierbar. Schwer löslich in 
Chloroform, Äther und Schwefelkohlenstoff, leichter in Alkohol. 

ß • [2 - Nitro • phenyl] - glyoidsäure - methylester C lt H,O t N = 
O^NCe^HC^^^CHCOjCH,. B. Man sättigt die methylalkoholische Lösung von 

/3-[2-Nitro-phenyl]-glyoidsaure mit Chlorwasserstoff, laßt erkalten und erhitzt kurze Zeit 
zum Sieden (Einhorn, Grrnshxdi, A. 284, 136). — Nadelchen (aus Ligroin). F: 65°. 

/H4-Nit*o-phenyl]-glycideaure C,H,0»N = O,NC,H 4 HC^prCHC0 t H. B. Ent- 

steht neben (nicht naher beschriebenem) (w-Chlor-4-nitro-styrol und a-(3hlor-0-oxy-/?-[4-nitro. 
phenylj-propioiisaure bei der Einw. von Natriumhypochlorit (erhalten durch Einleiten von 
Chlor in Sodalösung) auf 4-nitro-zimtsaures Natrium (Eblekmeyeb sen., B. 14, 1868). Aus 
1 Mol a-Chlor-/Noxy-ß-[4-iütro-phenyl]-propionsäure beim Erwarmen mit 1 Mol Sodalösung 
oder beim allmählichen Versetzen mit 2 Mol alkoh. Kali (Ltpp, B. 10, 2644). Entsteht auch 
glatt beim Behandeln von ^-Chlor-a-oxy-ß-[4-nitro-phenylJ-propionsaure mit alkoh. Kali 
(L.). — Blattohen. Schmilzt unter völliger Zersetzung bei 186—188° (L.). Sohwer löslich 
in kochendem Wasser und in kaltem Alkohol (L.). — Geht durch Kochen mit verd. Schwefel- 
saure in ^-[4-Nitro-phenyl]-glycerinsaure (Bd. X, S. 428) über (L.). Verbindet sioh mit 
rauchender Salzsaure zu ^-Chlor-a-ozy-^-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (L.). 

0-[5-CUor-2-nitro-phenyl]-glyoidsäure C,H,0.NC1 = 
O^-CeHjClHC^cQ/CHCOjH. B. Man schüttelt [5-Chlor-2-nitro-a-oxy-benzyl]-aoeton 

mit einer 70 — 80° warmen Natriumhypochloritlösung, kühlt schnell ab, sobald die Chloro- 
form-Entwicklung aufgehört hat, filtriert, übersättigt das Filtrat mit Schwefeldioxydlösung 
und laßt 12 Stdn. stehen (Eichengrün, Einhorn, A. 262, 148; EtNH., Gebnshexh, A. 284, 
133, 140). Bei der Oxydation der Acetaldehydverbindung des ö-Chlor-2-nitro-/J-oxy-hydro- 
zimtaldehyds (Bd. VIII, S. 109) mit Natriumhypochloritlösung (Eioh., Einh., A. 282, 168). - 
Tafelchen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisoh (Eioh., Einh., 4. 262, 149; Z.Kr. 28, 470; 
vgl. Groth,Ch.Kr. 4, 587). F: 156° (Zers.); unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Aceton, schwer in warmem Wasser (Eioh., Eikh., A. 262, 149). Löst sich in 
konz. Schwefels&ure und in heißer Kalilauge mit roter Farbe (Eioh., Einh., A. 262, 149). — 
KC^H 4 O s NCI. Nadeln (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. 
Alkohol (Eioh., Eurer., A. 262, 160). — Silbersalz. Nadelchen. Sehr wenig löslich in 
Wasser (Eioh., Einh., A. 262, 161). — Kupfersalz. Hellgrüne Warzen. Leicht löslich in 
Ammoniak mit dunkelblauer Farbe (Eich., Eikh., A. 262, 161). — Calciumsalz. Schwer 
löslich in heißem Wasser (Eich., Einh., A. 262, 161). — BariumBalz. Nadelchen (aus 
heißem Wasser). Unlöslich in absol., leicht löslich in verd. Alkohol (Eioh., Eikh., 
A. 262, 151). 

Äthylester C u H 10 O,NCl = O.N-CeHgClHC^ q-^CHCO.CjHj. B. Beim Einleiten 

von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von ^-[5-Chlor-2-nitro-phenyl]-glyoidsaure 
(EiCHKNGRÜK, Einhorn, A. 262, 161). — Warzen (aus Ligroin). F: 110°. Leicht löslieh 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer in Wasser. 

/S-[6-Brom-2-nitro-phenyl]-glyoidsäure CgHjOgNBr = 
0,NC«H,BrHCk^^CH-CO a H. B. Bei der Oxydation der Acetaldehydverbindung des 

5-Brom-2-nitro-^-oxy-hydrozimtaldehyds (Bd. VIII, S. 109) mit Natriumhypochloritlösung 
(Eikhobk, Gkbnshkim, A. 284, 152). Man schüttelt [5-Brom-2-nitro-oc-oxy-benzyl]-aoeton 
mit einer 70 — 80° warmen Natriumhypochloritlösung, bis alles gelöst ist, kühlt schnell ab, 
filtriert und Übersattigt das Filtrat mit Schwefeldioxydlösung (Ex, G., A. 284, 147). Beim 
Behandeln von a-Chlor-^-oxy-j3.[5-brom-2-nitro-phenyl]-propionsaure (Bd. X, S. 264) mit 
alkoh. Kali (El, G., A. 284, 149). — Tafelohen (aus verd. Alkohol). F: 156° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und warmem Benzol, unlöslich in Ligroin. — 
Kaliumsalz. Nadeln (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser, sehr wenig in 
Alkohol. 
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3. Cumaran-carbon»äure-(2) f Hydrocumarilaäure C.H.O. = 

/TJX 

CÄ^o^CH-CO^H. ■*• Beim Behandeln von Cumarilsaure (S. 307) in alkal. Losung 

mit Natriumamalgam (Fittig, Ebebt, A. 216, 166; Stoebmer, König, B. 89, 493). — 
Blattohen (aus Wasser). F: 116,5° (F., E.; St., K.). Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 
298,6—300,5° (F., E.). Mit Wasserdampf viel flüchtiger als Cumarilsaure (F., E.). Ziemlich 
leioht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (F., E.). • — Liefert beim Glühen mit 
Kalk etwas Phenol (F., E.). — AgC,H 7 0,. Krystalle (aus Wasser). Sehr wenig löslich in 
siedendem Wasser (F., E.). — 08X0,^0,), + 2 H,0. Tafeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem 
Wasser (F., E.). — Ba(C,H 7 0.)j + 2H,0. Tafeln, die erst bei 125° völlig wasserfrei werden; 
leicht löslich in Wasser (F., E.). 

Äthylester C 11 H u 0, = C,H 4 <^^t>CHC0j-C ll H B . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Lösung von Hydrocumarilsäure (Frrna, Ebebt, A. 219, 168). ■ — 
Krystallmasse. F: 23° (F., E.; Stoebmer, König, B. 88, 493). Kp: 273° (F,, E.; St., K.). 

Amid C,H B O 1 N = C s H 4 <^^^CH-C0NH t . B. Durch Schütteln von (nicht naher 

beschriebenem) Hydrocumarilsäure-methylester mit konz. Ammoniak (Stoebmer, KÖNIG, 
B. 39, 496). — Blättchen. F: 148—149°. — Bei der Umsetzung mit Natriumhypochlorit 
entsteht Cumaron (Bd. XVII, S. 54) (größtenteils in Form von Cumaronharz). 

Anilid C 16 H w O ]! N=C,H 4 <^g^>CHCONHC,K 8 . B. Durch Einw. von Anilin 

auf Hydrocumarilsäure-azid in Benzol (St., K., B. 88, 495). — Schuppen (aus verd. Alkohol). 
F: 104°. 

Hydrazid, Hydrooumarilylhydrazin C 8 H 10 O,N, = CJ^C^q^CHCONHNH,. 

B. Durch 2-stdg. Kochen von Hydrocumarüsäure-äthylester mit Hydrazinhydrat (St., K., 
B. 88, 493). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. Leicht sublimierbar. Ziemlich leicht löBlich 
in Äther; in WaBser und anderen Solvenzien viel leichter löslich als Cumarilsäure-hydrazid. — 
Bei der Einw. von Jod oder von 1 Mol salpetriger Säure bildet sich N.N'-Bis-[hydrocumarilyl]- 
hydrazin. Bei der Einw. von 2 Mol salpetriger Säure entsteht Hydrocumarilsäure-azid. 

N".N'-Bis-[hydrooumarflyl]-hydrasin C 18 H 1( ,0 4 N, = fc )) H 4 <^Q3>CHCONH-] . 

JB. Durch Einw. von Jod oder von 1 Mol salpetriger Säure auf Hydrocumarilsäure -hydrazid 
(St., K., B. 89, 493). — Nädelchen. F: 229—230°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht in 
heißem Alkohol. 

HydrocumarilBäure-aaid C^OgN, = C„H 4 <Pq5>CHCON s . B. Aus 1 Mol 

Hydroeumarils&ure-hydrazid und 2 Mol Natriumnitrit in verdünnter essigsaurer Lösung 
bei 0° (St., K., B. 38, 494). — Voluminöse Flocken. Schmilzt bei 32° und verpuff t beim 
Erhitzen auf dem Platinblech. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, unlöslich 
in Wasser. 

2. CarbonsAuren C 10 H 10 O 3 . 

1. <x-Methyl-<x.'-phenyl-äthylenoxyd-<x-carbon8äure, a-Phenyl-propylen- 
oxyd -ß- carbonsäure , a..ß - Oxido -ß- phenyl ~ isobutter säure, a - Methyl- 
ß-phenyl-glycidsdure C 10 H M O s = C«H 8 HC-qp- CfCHg) ■ CO f H. 

a - Methyl • fl-phenyl - glyoidsäure - äthylester C Jt H 14 0, = 
C«H 6 HC— q— C(CH s )COvC,H». B. Aus a-Chlor-propionsäure-äthylester und Benzaldehyd 

bei Einw. von Natriumäthylat (Dabzens, C. r. 142, 215). — Kp v : 153—164°. — Die durch 
Verseif ung des Estere erhaltene Säure zerfällt bei der Destillation im Vakuum in Methyl - 
benzyl-keton und Kohlendioxyd. 

2. oi-Methyl-a-phenyl~äthylenoxyd-ci. r -carbonBäure, ß-Phenyl~propylen- 
oxyd-oi-carbon&äure, tuß-Oxido-ß-pKenyl-buUeraäure, ß -Methyl- ß-pheny l- 

glycidsäure O^H u O, = £g»>C^p=UHCO,H. B. Der Äthylester entsteht durch Zu- 
satz eines geringen Überschusses von Natriumamid zu einem Gemisch äquimolekularer Mengen 
Aoetophenon und Chloressigester in Äther; man verseift ihn mit Natriumäthylatlösung unter 
Zusatz der entsprechenden Menge Wasser (Claisen, B. 88, 702). — Beim Ansäuern der w&ßr. 
Losung des Natriumsalzes entsteht die freie Säure als kiystallinischer Niederschlag, der 
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sofort in Kohlendioxyd und a-Phenyl-propionaldehyd zerfallt. — NaC^E^O,. Bl&ttchen 
(ans Wasser durch Alkohol). F: 256° (Zers.). — AgC 10 H»O,. Pulvriger Niederschlag. — 
Bariumsalz. Prismen. Wird durch warmes Wasser zersetzt. 

Methylester C u H M 0, = ^»>C^0^-CHCO,-CH,. B. Durch Zusatz eines geringen 

Überschusses von Natriumamid zu einem Gemisch äquimolekularer Mengen Aoetophenon 
und Chloressigsäure-methylester in Äther (Cl., B. 88, 702). — Flüssig. Kp: 269—272°; 
Kpu: 141—143°. D 18 : 1,129. 

Äthylester C U H M 8 = ^&>C^p^CHC0 8 C,H s . B. Man versetzt ein Gemisch 

äquimolekularer Mengen Acetophenon und Chloressigester mit der berechneten Menge 
Natriumäthylat unter guter Kühlung, läßt die Mischung 12 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen und erhitzt sie schließlich 5 — 6 Stdn. auf 100° (Dabzens, C. r. 189, 1215, 1216). Eine 
weitere Bildung s. im Artikel ^-Methyl-jS-phenyl-glyoidsäure. — Schwach fruchtartig 
riechende Flüssigkeit. Kp: 272 — 275° (unter teilweiser Zersetzung); Kp 18 : 147 — 149° (Cläisen, 
B. 88, 702); Kp*: 153-1 59° (D.). D w :1,096(Cl.). - liefert beim Einleiten von Bromwasserstoff 
/S-Brom-a-oxy-^-phenyl-buttersäure-äthylester (Bd. X, S. 269) (Ol.). Beim Behandeln mit 
sehr konzentriertem wäßrigem Ammoniak entstehen /3-Methyl-^-phenyl-glycidsaure-amid 
und eine Verbindung CmHyOjN (s. u.) (Cl.). 

Verbindung Ci H u OjN. B. Neben /?-Methyl-/S-phenyl-glycidsaure-amid aus /?-Methyl- 
ß - phenyl - glycidsäure - athylester und sehr konzentriertes wäßriges Ammoniak (Claisen, 
B. 88, 703). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 151°. 

/J-Methyl-/S-phenyl-glycidsäure-amid C l0 H u O,N = ^^C^q^CH • CO • NH,. B. 

Neben einer isomeren Verbindung C 10 H n OjN (s. o.) aus 0-Methyl-/?-phenyl-glycidsäure- 
äthylester durch sehr konzentriertes wäßriges Ammoniak (Claisen, B. 88, 703). — 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 168°. 

3. Carbonsäuren C u H 1£ 3 . 

1. ct-Methyl-x-benzyl-äthylenoxyd-a'-carbonsäure, a..ß-Oxifto-y-phenyl- 
isovaferiansäure, ß - Methyl -ß- benzyl - glycidsäure C u H 12 O s = 

C,H & - CH*>° -Ö^ 03 ' C0 * H - 

ß • Methyl - ß • benzyl - glycidsäure - athylester C u H 16 0, = 
OTT 
C H •CH^^^CP*^ ®®* "^*^5- -^- ^ us Methyl-benzyl-keton und Chloressigester in 

Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzens, Cr. 180, 1216; D. R. P. 174239, 174279; G. 
1808 II, 1297, 1298). — Kp,,: 175—180°. — Die durch Verseifung erhältliche Säure gibt beim 
Erhitzen im Vakuum Metnyl-benzyl-acetaldehyd. 

2. a-Methyl-ot-p-tolyl-äthylenoxyd-oi'-carbonsüure , <t.ß-Oxido-ß-p-tolyl- 
buttersäure, ß - Methyl -ß-p- tolyl - glycidsäure O u H lt O ? = 

CH, • C,H^ >G ~Ö^ CH C0 « H - 

ß • Methyl -ß*p- tolyl - glycidsäure - athylester C, s H, 6 O s = 
OTT 
CH -C h'-^^CP^^ "COg-CdHj. B. Aus Methyl -p-tolyl-keton und Chloreesigsäure- 

äthyleBter in Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzens, C. r. 188, 1216; D. R. P. 174239, 
174279; C. 1808 II, 1297, 1298). — Kp,.: 160—164°. — Die durch Verseifung erhältliche 
Säure gibt beim Erhitzen mit Wasser p-Methyl-hydratropaaldehyd. 

3. ai-Äthyl-tt-phenyl-äthylenoxyd-a' -carbonsäure, <x.ß-Oscido-ß-phenyl- 
n-valertansäure, ß - Äthyl - ß - phenyl - glycidsäure C u H 18 O g = 

^•Äthyl-^-phenyl-glyoidBäure-äthyleßter C u H 1( O s = c'h'^^CR 011 * C0 *' C|Hs ' 
B. Aus Äthyl-phenyl-keton und Chloressigester bei Gegenwart von Natriumamid in absol. 
Äther (Claisen, J3. 88, 706). — öl. Kp M : 148—150°. D 1 »: 1,072. 

4. a.a' - XHmethyl - a. - phenyl - äthylenoxyd - «' - carbonsäure, a..ß - Oxido- 
rt - methyl -ß- phenyl - buttersäure, ct.ß - XHmethyl - ß -phenyl - glycidsäure 

^n ö n«s - CgH^^^O-" ^C0 2 H * 
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a./S - Dimethyl - ß - phenyl - glyoidaaure - äthylester C 1S H W 0, = 
C^^^Ö^^^QO'C^K' ^' Au8 -^oetophenon «nd a-CMor-propionBaure-äthyleBter 
in Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzehs, Cr. 141, 767). — Kp M : 151 — 154°. — Die,, 
durch Verseifung erh&ltliohe S&oib liefert beim Erhitzen im Vakuum unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd a-Methyl-a-phenyl-aceton. r 

5. 3.6-£Hmethyl-cumaran-earbon9äure-(2), 3.6- IM- ^^ oh oh» 

methyt - 2.3 - dihydro - eutnarilaäure CuHnOg, s. neben- | L 

stehende Formel. B. Bei aümählichem Eintragen von 75 g 8%igem 0M » '^^- o^- üli cu>n 
Natriumamalgam in eine siedende Lösung von 5 g 3.6-Dimethyl -cumarilsäure (S. 310) in 
V, 1 Wasser (Fbies, Fiokzwucth, A. 362, 52). — Krystalle {aus Benzin). E: 95°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin und Petroläther. — Liefert 
bei der Destillation mit Natronkalk im Vakuum 3.6-Dimethyl-cumaran (Bd. XVII, S. 53). 

4. Carbonsäuren C 1S H U 3 . 

1. »-Methyl-a.-fd-älhyl-phenyl/-dthylenoxyd-a.'-carbonsäure, ß-[4-Äthyl- 
phen.ylJ-propylenoxyd-aL-carbonadure,a..ß-Oxido-ß-[4-äthyl-phenylJ~butter- 
säure, ß - Methyl- ß- [4- äthyl - phenyl] - glycidaäure C u H 14 O g = 

C S H S • C 8 H*> C ^Ö^ CH " C0 * H - 

ß - Methyl - ß - [4 - äthyl - phenyl] - glycidaäure - äthylester C w H«0, = 

CH 
q -g * g s >C^qp?CH-CO J -C 2 H g . B. Aus p-Äthyl-acetophenon und Chloressigester in 

Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzbns, C. r. 139, 1216). — Kpj,: 210—215°. — Die durch 
Verseifung erhältliche Säure liefert bei der Destillation im Vakuum unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung a-[4-Äthyl-phenyl]-propionaldehyd. 

2. <t-PropyV-ti-phenyl-äthylenoxyd-a.'-earbonadure, &.ß-Oacido-ß-phenyl- 
n - capronsäure , ß- JPropyl - ß - phenyl - glycidsäure C M H M 0, = 

CH, • OH, ^CH ji>e ___ CH . 00i(H 

ß - Propyl - ß - phenyl - glycidaäure - äthylester C 14 H 18 0j = 
CHaCHj^B^^^^^-rg^^,^^ ß Aus propyi.ph.enyl-keton und Chloressigester in 

Gegenwart von Natriumäthylat (Dakzbxs, C. r. 138, 1216). - Kp^: 155— 158». - Die durch 
Verseifung erhältliche Säure liefert bei der Destillation im Vakuum unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung a-Phenyl-n-valeraldehyd. 

3. cca'-2Xtnethyl-x-p-tolyl-äthylen.oxyd-a.'-carbon»dure t ouß - Ckddo- 
x-methyl-ß-p-tolyl-buUer säure, <z.ß- Dimethyl- ß-p-tolyl-glycidsäurc 



CA.0, = ch3-cS>°^ü^ c <o5b: 



x.ß - Dimethyl -ß-p- tolyl - g-lyoidsäure - äthylester C w H M O s = 
CH CH^^^^O^^OO'-CH- B - Aua P-Methyl-acetophenon und ac-Chlor-pröpion- 
säure-äthylester in Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzbns, C. r. 141, 767). — Kp,,: 160° 
bis 162°. — Die durch Verseifung erhältliche Säure zerfällt leicht unter Bildung von a-Methyl- 
a-p-tolyl-aoeton. 



6. Monocarbonsänren CnHan-wOs. 

1. Cumaron-carbonsäure-(2), Cumarilsäure C„H,0,- «• /*\ 0H 

nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in R I |n 

diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Cumarilsäure" abge- \t/\ i • 00O « h 
leiteten Namen. — B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-cumarin oder 3-Brom- v N CK 
Cumarin mit alkoh. Kalilauge (Pebkin, Soc. 24, 45; Z. 1871, 178). Bei der Oxydation von 
2-Aoetyl-cumaron mit Kaliumpermanganat (Stoebkxb, B. 30, 1711). — Barst. Man trägt 
Cumarindibromid in Überschüssige, heiße alkoholische Kalilauge ein, erwärmt noch kurze 
Zeit, verdünnt dann mit Wasser, destilliert den Alkohol ab und zerlegt den Rüoksta n d mit 

20* 
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Salzsaure (Fittig, Ebbet, A.Sie, 163). — Nadeln (aus Wasser). F: 192—193° (P.), 190° 
bis 191° (F., E.). Sublimierbar(P). Destilliert fast unzersetzt bei 310— 315° (F., E.). Ver- 
flüchtigt sich Behr schwer mit Wasserdampf (F., E.). Leicht löslich in Alkohol, löslich in 
siedendem Waseer, schwer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff (P.). Die wäßr. Lösung 
schmeckt bitter (P.). — Wird von Kaliumpermanganat total verbrannt (F., E.). Wird von 
Natriumamalgam in Hydrocumarüsaure übergeführt (F., E. ; St., König, B. 89, 493). Zerfallt 
beim' Schmelzen mit Kali in Essigsaure und Sahcylsaure (F., E.). Wird durch Destillation 
mit Kalk in Kohlendioxyd und Cumaron gespalten (F., E.). Bei der Einw. von Brom auf 
das in Wasser gelöste oder in Äther suspendierte Kaliumsalz entsteht 2.3.7(?)-Tribrom- 
cumaron (St., Calov, B. 34, 772). Cumarilsäure liefert beim Erwarmen auf dem Wasserbad 
mit Phosphorpentachlorid (St., C.) in Schwefelkohlenstoff (Zwaybk, t. KosTAuacaa, B. 
41, 1338) Cumaxilsäure-chlorid. — KC f ILO,. Prismen. Schwer löslich in kaltem, leiohter 
in heißem Alkohol (P.). — AgC t H„Oj,. Krystallpulver. Schwer löslich in siedendem Wasser 
(F., E.). — Ca(C,H 8 0,), + 3H.O. Nadeln (aus Wasser) (F., E.). — BafOHjO,), + 4H,0. 
Blättchen (aus siedendem Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (F., E.). 

Cumarüsäure-äthylester ^^,0, = C,H 4 < ( q C >C00 i C i H,. B. Beim Einleiten 

von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von Cumarilsäure (Hantzsch, B. 19, 2401). — 
F: 27°. Kp,*,: 274°. 

CumarilBäure-phenyleBterC 16 H 10 0, = C«H«< ( ^ : >CCO t -C < H 8 . B. Beim Erwärmen 

von Cumarilsäure-chlorid mit Phenol und verd. Natronlauge (Stobbmbb, Calov, B. 84, 
773). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101°. 

Cumarilsäure-oMoric%CumarllylohloridC!,H li O l Cl = C t H 4 < ( Q I >CCOCl. B. Durch 

Erwärmen von 10 g Cumarilsäure mit 13 — 14 g Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
und Destillieren des Reaktionsprodukts (Stobbmbb, Calov, B. 34, 773; vgl. Zwaykb, 
v. Kostanecki, B. 41, 1338). — Der Geruch erinnert an den des Bittermandelöls (St., C). 
F: 52°; Kp: 264— 265° (St., C-). — Zersetzt sich mit Wasser erst beim Erwärmen (St.,C). 

CumarilBäure-amid (y^O^N = C i H 4 < t ^>CCONH,. B. Man schüttelt Cumaril- 

säure-äthylester in alkoh. Losung mit konz. Ammoniak (Stobbmbb, Calov, B. 84, 773). 
— Bl&ttchen. F: 159». 

Cumarilfläure-anilid CuH u O,N = CÄ< ( ^>COONHC,H,. B. Aus Cumaril- 

Bäure-chlorid und Anilin (St., C, B. 34, 773). — Gelbliche Nadelchen. F: 159°. 

Cumarilsäure-nitril, 2-Cyan-oumaron C,H s ON = C»H t <^>CCN. B. Durch 

Erhitzen von Cumarilsäure-amid mit Phosphorpentozyd auf 110 — 120° (St., C, B. 84, 773). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Biecht stark nach Zimt. F: 36°. 

CumarÜBäure - hydraaid, CumarilylhydraBin C^UjOjN, = 
C»H 4 < ( q [ >C-CO-NHNH 1 . B. Durch 1-stdg. Erwärmen von 5 g in wenig absol. Alkohol 

gelöstem Cumarils&ure-äthylester mit 4 g S0%iger Hydrazinhydratlösung (St., C, B. 84, 
773). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172°. Unlöslich in Äther und Benzol, sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 

Cumarilaäure-aaid GJ&ßJ$ t = C ( H 4 < ( ^>C ■ CO • N,. B. Man versetzt eine 

Lösung von Cumarüsaure-hydrazid in Wasser mit der berechneten Menge Natriumnitrit 
unter guter Kühlung und fügt Essigsäure zu (St., C, B. 84, 774). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 109°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Verpufft schwach beim Erhitzen 
auf dem Platinblech. 

6-Cnlor-oumarilsätire G,H ( O t Cl, s. nebenstehende Formel. B. ci-f'~> CH 

Beim Erhitzen von 1 Mol 6-Chlor-sälioylaldehyd mit 1 Mol Chloressig- j tt 

säure und 2 Mol Ätzkali 'in wäßrig-alkoholischer Losung im Druokrohr ^.^■».o^' l '" uu * ,1 
auf 200», neben 5-Chlor-cumaron (Stobbmbb, A. 812, 326). — Nadeln. F:258°. Sublimierbar. 
Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

6-Brom-oumarllaaur« C.HiO.Br, b. nebenstehende Formel. B. s r .^"^ qh 

Beim Erhitzen von 1 Mol 6-Brom-salicylaldehyd mit 1 Mol Chloresug- I I 1 B 

säure und 2 Mol Ätzkali in alkoholisch-wäßriger Lösung im Druokrohr J ^^ J ^o^ cgu,M 
auf 198—200°, neben 5-Brom-oumaron (Stobbmbb, A. 812, 324). Durch Behandeln von 
3.6-Dibrom -Cumarin mit alkoholischer oder wäßriger Kalilauge (Pbbkut, Soc. 24, 40, 48; 
Z. 1871, 179). Durch Kochen von 6-Brom-cumarih-dibromid mit alkoh. Kalilauge (Simonis, 
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Wenzel, ä. 88, 1966, 2327). — Nadeln. F: 252» (S., W., B. 88, 2327), 263» (St.). Sublimier- 
bar(ST.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser (St.). — Liefert bei der Destil- 
lation mit Kalk 5-Brom-cumaran (8., W., B. 88, 1966). 

5.7-Dibrom-cumarilsäure GfHiO^Br^, s. nebenstehende Formel. Br ■f^'t CH 

B. Durch kurzes Kochen von 3. 6.8-Tribrom -Cumarin mit verd. I I c-cOtH 

Kalilauge (Simonis, Wenzel, B. 88, 423). Durch Einw, von alkoh. ^.^^O-^ 

Kalilauge auf 6.8-Dibrom-cumarin-dibromid (S., W., B. 88, 1966). — Br 

Nadeln (aus Eisessig -f- Wasser). Fr 276° (8., W., B. 83, 423, 1965). Leicht löslich in heißem 
Alkohol und Benzol (S., W., B. 38, 423). — Liefert bei der Destillation 5.7-Dibrom-cumaron 
(S.,W., £.83,424). — Salze: S.,W., B. 88, 423. — NaC,H,0,Br t + H,0. Nadeln. Löslich 
in Wasser. — KC,H 8 0,Br, + H,0. Blattchen (aus Wasser). Sohuppen (aus Alkohol). Das 
bei 120° getrooknete Salz ist sehr hygroskopisch. — Cu(C,H ? 0,Br,), + 411,0. Wasserhaltig 
blau, wasserfrei grün. — Ba(C,H,0,Br l ) 1 + 4H,0. Löslich in heißem Wasser. 

Methyleeter C 10 H 6 O,Br s = C,H 1 Br s < ( ^ : >CC0 1 CH g . B. Durch 4-stdg. Erhitzen 

von 6 g entwässertem 6.7-dibrom-cumarilsaurem Kalium mit 2.6 g Methyljodid und ca. 20 cm* 
Methylalkohol im Druckrohr auf 160° <S., W., B. 88, 424). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 161 °. Siedet unzersetzt oberhalb 360°. Sublimiert in Prismen. 

2. Carbons&uren C 10 H 8 O 8 . 

1 . S- Methyl-cumaron-carbonsäure-(2), 3-Methyl-cumarilsäure C 10 H,O, = 

C a H 4 <^^Q^^C-C0,H. B. Der Äthylester entsteht, wenn man Äquimolekulare Mengen 

a-Chlor,-acetessigsaure-&thylester und trocknes Phenolnatrium mischt und den entstandenen 
(nicht näher beschriebenen) oc-Phenoxy-acetessigsäure-äthylester unter Abkühlen in konz. 
Schwefelsaure löst; man verseift ihn durch gelindes Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge (Hantzsch, B. 18, 1292). Beim Erhitzen von 4-Methyl-cumarin-dibromid oder 
von 3-Brom-4-methyl-cumarin mit 30%»fc er Kalilauge (Peters, Simonis, B. 41, 832). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 188—189° (H.), 188° (P., S.). Sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen größtenteils unzersetzt (H. ). — Zerfällt bei raschem Erhitzen (H. ) oder beim Erhitzen 
des Kaliumsalzes mit Ätzkalk (P., S.) unter Bildung von 3-Methyl-cumaron. — NrLC )0 H 7 O, + 
H,0. Nadeln. Mäßig löslich in kaltem Wasser (H.). — KC lft B 7 0, + H 1 0. Nadeln. Wird bei 
110° wasserfrei (H.). — Cu^oH-O,), + 3BLO. Grünliche Nadeln (P., S.). — AgC^H/),. 
Prismen (aus siedendem Wasser) (fL). — Ba(CT 10 H,0,), + 3H,0. Krystalle (aus heißem Wasser). 
Verliert das Krystallwasser bei 130° (H.). 

Mtethylester C u H 10 0, = Cja 4 <Si^^CC0 1 CHa. B. Bei 4-stdg. Erhitzen des 

entwässerten KaliumsalzeB der 3-Methyl-cumarilsäure mit Methyljodid und Methylalkohol 
im Druckrohr auf 160° (Petebs, Simonis, B. 41, 832). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 70°. 

Äthylester C 1S H U 0, = C 9 H 4 ^ ( j!* I »!^C-C0 I C 1 H i . B. s. im Artikel 3-Methyl- 
cumarilsäure. — Tafeln (aus Benzol). Rhombisch (Sebaudt, Z. Kr. 88, 602). F: 61°; Kp: 290° 
(Bantzsoh, B. 19, 1293). — Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 250—300° 3 -Methyl -cumaril- 
säure-amid (H., B. 18, 2401). Beim Erhitzen mit PhoBphorpentasulfid entsteht 3-Methyl- 
monothiocumarilsäure-O-äthylester (H., B. 19, 2400). 

Amid C^AOfcN = C,H 4 <^ H 5>5sC • CO • NU,. B. Beim Erhitzen von 3 -Methyl- 

cumarilsäure-äthyleeter mit alkoh. Ammoniak, zweckmäßig in Gegenwart von etwas Zink- 
chlorid im Einschlußrohr auf 250—300° (Hantzsch, B. 19, 2401). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 146°. 

6-Brom-3-methyl-cumaiilsäure C,^H,O s Br, s. nebenstehende Br-i^"^i C-CH» 

Formel. B. Beim Behandeln von 3.6-Dibrom-4-methyl-cumarin I J nr.mt 

mit 30%iger Kalilauge (Peters, Simonis, B. 41, 834). — Gelbe ^^^o^ ÜU « tt 

Nadeln (aus Benzol). F:155°. Schwer löslich in Wasser, Ligroin und Benzol, leichter in Alkohol 
und Äther. — KC 10 H,O,Br-f 2H,0. Nadeln. — Cu(C 10 H,O,Br), + 2H t O. Hellgrüne Nadeln. 

6.7 - Dibrom - 3 - methyl - aumarilsäure C 10 HgO s Br„ s. heben- 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von 3.6.8-Tribrom-4-methyl- Br '| i~ 0-CH» 

Cumarin mit 30%iger Kalilauge (P., S., B. 41, 835). — Gelbe Flocken. Ij J^ n ^üco*B 
F: 96». Löslioh in Alkohol, Äther und Benzol. — Cu(C 15 H B 0.Br.). + ' ± 
2H,0. Grünliche Nadeln. , 
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6-mtro-8-mefhyl-oainaril8&ur« C^^OJSi, b. nebenstehende o»s-(^~-*] c-OH» 

Formel. B, Der Äthylester entsteht durch gelindes Erwärmen von I I ^. o«H 

acGhlar-aoeteadgB&urB-Mhyleater mit wasserfreiem 4-Nitro-phenol- — •^o^ * u 

natrium und Eintragen des entstandenen Produkts in konz. Schwefelsaure; man verseift 
ihn durch alkoh. Kalilauge (Nuth, B. 80, 1333). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 178*. 
Kaum USslieh in kaltem Wasser, mäßig in Alkohol und Äther. — AgC w H,0*N+ ViHjO. 
Nadeln (aus Wasser). 

Äthjrlester CuHuQjN «= 0^-Q i H t <£^!^C'C0«-Ci H «- s - "• ä™ ▼orangehenden 
Artikel. — Nadeln. F : 74° ; leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (N. , B. SO, 1338). 

3 . Methyl - monothiooumarilsäure - O - athylester C 11 H 11 I 8 = 

C e H t <£l^!^C-08O'C 1 E[,. B. Beim Erhitzen von 3-lfathyl-cumarilsaure-athyIester 

mit Phoephorpentasulfid (Haxtzsch, B. 18, 2400). — Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 90— M*. 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther. — Liefert mit alkoh. Kalilauge 
3-Methyl-oumarilsaure und Kaliumsulfid. 

2. 8- Methyl -cumaron- carbonsäure- (2h 5 -Methyl- **'C ^ %* 

eumarileäure Cj^HgO, s. nebenstehende Formel. ^~.^^.o^' co * B - 

6 - Chlormethyl - oumarilsäure - athylester lt H H O t Cl = 
CH 1 ClC i Hj< < ^>C-<X) 1 C 1 H J . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. 

Losung von 6-Äthoxymethyl-oumarilsaure (8. 349) (Stokbhzb, Oktkbb, B. 37, 199). — 
Prismen (aus Benzol). F: 66 — 66°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

3. ß-Methyl-cumaron-carbQnMäure-(2), 6- Methyl- ^-^ .^r 

cumarllsdure 0^,0», s. nebenstehende Formel. B. Man führt Ji 

7-Methyl-cumarin (Bd. XVH, S. 337) in das nicht naher beschriebene ^Vko^" »« 
Dibromid (F: 110—112°) über und behandelt dieses mit alkoh. Kalilauge (v. Auwebs, A. 
408 [1915], 278; vgL Stokbmxb, A. 313, 282). — Nadeln. F: 193—194° (v. An.). — Liefert 
bei der Destillation mit Natronkalk 6-Methyl-oumaron (St.). 

3. Carbonsäuren CnH^CL, 

1. 3.S-IH:nethyl~cumaron~carbonadure-(2) r 3.6- IH- cHrf"^ och* 

methyUcumarilaäure CuIL-O,, s. nebenstehende Formel. B. Der I J li . _ 

Äthylester entsteht beim Behandeln von a-Chlor-aoeteeaigsaure- ^^•^0-^°' * 

Athylester mit trocknem p-Kresolnatrium und Eintragen des ent- 
standenen Produkts in konz. Schwefelsaure; man verseift ihn durch gelindes Erwarmen 
mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Hantzsoh, Lang, B. 19, 1299). Beim Eintragen von 
3-Brom-4.6-dimethyl-cumarin in heiße alkoholische Kalilauge (H., L.). — Prismen oder 
Tafeln (aus Alkohol). F: 224—226°. — Bei der trocknen Destillation des Natriumsalzes 
mit Kalk entsteht 3.5'Dimethyl-cumaron. 

Athylester CmHmO, = CHjCÄ^^-^^C-CO.CjH». B. s. im vorangehenden 

Artikel. — F: 55°; Kp^: 298—300° (HasneoH, Laug, B. 18, 1300). 

2. 8.6-IHmethyl-cumaron-carbon»äure-(2), 3.6 -Di- ^^„„q.chj 

methyl-^sutnarUeaure C„H, O s , s. nebenstehende Formel. B. \ I Q 

Beim Kochen von 3-Brom-4.£dnnethyl-oumarin mit alkoh. Kalilauge CH » 'k^vo> ,W) » H 
(Fbxbs, Fickiwibth, A. 808, 60). — Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei ca. 212° unter geringer 
Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Chloroform, löslich in 
Benzol, schwer löslioh in Benzin. — Liefert bei der Destillation mit Natronkalk 3.6-Dhnethyl- 
cumaron. Bei der Reduktion mit 8%igem Natriumamalgam entsteht 3.6-Dimethyl*2.3-di- 
hydro-oumaiilsaure. 

Äthylester 0,^,0, = CH,C,H,<£^ C ^)^C-CO,'0 i H 1 . B. Beim Sättigen einer 

alkoh. Lösung von 3.6-Dimethyl-oumarilsaure mit Chlorwasserstoff (F., Fi., A. 368, 61). — 
Nadelchen (aus Petrolather). F: 38°. 

4. 2-Phenyl-pyran-dihydrid-(5.6)-carbonsäure-(3), 2-Phenyl-5.6-di- 
hydro-pyran-carbonsäure-(3) (Phenyldehydrohexonoarbon säure) 
„ _ _ HjC-CBL-C-COiH „ 

^iiHiiOs = _ i u . B. Der Äthylester entsteht durch Erwärmen von Natrium- 
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Benzoylessigester mit Trimethylenbromid in alkoh. Lösung; man verseift ihn durch Kochen 
mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (Pxbxix, B. 16, 1790; Soc. 61, 726; KnriKO, 
P., Soc. 57, 308). — Prismen {aus Äther). Monoklin prismatisch (Haushoi-vb, Soc. 61, 
729; ygLörotÄ, Gh. Kr. 4, 680). Sohmilzt bei 142—144" unter KoUendioxydEntwicklung 
(P.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Petroläther (P.). Kristallisiert aus Wasser in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 149—160° (P.). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd 
und 2-Phenyl-pyran-dihydrid.(6.6) (Bd. XVII, S. 64) (P.). Bei längerem Kochen mit Wasser 
entsteht d-Benzoyl-butylalkohol (P.; K., P.). Liefert beim Aufbewahre n m it konzentrierter 
wäßriger Bromwasserstoffsäure (D: 1,83) <5 - Brom - valerophenon (Bd. VII, S. 328) (P.). — 
AgC„H„0,. Nadeln (aus siedendem Wasser) (P.). 

H.CCH--CCO.-C.H. 
Athylester C u H„0, = i u . B. s. im vorangehenden Artikel. — 

H,C — O — C ■ C,H. 5 
Darst. Eine Lösung von 6 g Natrium in 72 g absol. Alkohol versetzt man allmählich mit 60 g 
Benzoylessigester, dann mit 62,5 g Trimethylenbromid und erwärmt ca. 1 Stde. auf dem Wasser- 
bad; dann kühlt man ab, gießt allmählich die Lösung von 6 g Natrium in absol. Alkohol 
zu und erwärmt wieder 2 Stdn. auf dem Wasserbad; man destilliert den Alkohol ab und 
schüttelt den Bückstand nach Zusatz von etwas Wasser mit Äther aus (KrnraGt, Pxbkin, 
Soc. 67, 308). — Prismen (aus Äther). Monoklin prismatisch (Haushoher, Soc. 61,728; 
vgl. Groth, CA. Kr. 4, 661). F: 69—60°; destilliert fast unzersetzt; leicht löslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln (P., B. 16, 1791 ; Soc. 61, 727). 

2 - [4 - Nitro - phenyl] - 6.6 - dihydro - pyran - oarbonsäure - (S) C u H u O»N = 

H-C-CH.-C-CO.H 

1 m . B. Der Äthylester entsteht beim Erhitzen von Tnmethylenbromid 

ElC — O— • C.H, * NO« 

mit der Natriumverbindung des 4-Nitro-benzoytessigsäure-äthylesters in alkoh. Lösung im 
Einschlußrohr auf 100°; man verseift ihn durch Behandeln mit kalter alkoholischer Kalilauge 
(Pbbxin, Soc. 61, 786). — Nadeln (aus Benzol), die bei 172° schmelzen. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. Die frisch gefällte 
Säure löst sich nicht unbeträchtlich in siedendem Wasser und krystallisiert daraus in Nadeln, 
die bei 183° schmelzen. — Verliert oberhalb 200° Kohlendioxyd. — AgC lt H 10 O ll N. Gelbe 
Nadeln (aus heißem Wasser). 

.. H.C-CHwCCO.C.H. 

Äthylester Cj.H^OjN = i u . B. s. im vorangehenden Artikel. — 

HjC — O— — O • CgHj' NOj 
Gelbe Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch (Hattshofxb, Soc. 61, 736; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 661). F: 62—63°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther 
(Pkrkth, Soc. 61, 736). 

7. Monocarbonsäuren CnH^-uOs. 

1. Carbonsiuren CuHj-O,. 

HC CCO.H 

1. 2-Methyl~S-phenyl-furan-carbonaäure-(3) C,.H, O, = ii jl ' . 

C«H. - C - 0-C*CHb 
B. Bei kurzem Kochen von y-Phenyl-a-acetyl-JP^-crotonlacton (Bd. XVII, S. 513) mit 
Salzsäure (Paal, B. 17, 2762; vgl. Bobsohs, Sfaxnaqel, A. 881, 306). Durch längeres Kochen 
von a-Phenacyl-acetessigBäure-äthylester mit verd. Salzsäure und Verseifung des entstan- 
denen Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (F., B. 17, 2764; vgl. Wxltnxk, JB. 17, 69). — 
Nadeln (aus Benzol und Petroläther). F: 180—181° (P.). Sublimiert schon von 100° 
an in Nadeln; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, 
schwer in kochendem Petroläther (P,). — Wird von alkal. KaUumpermanganat-Lösung 
glatt zu Benzoesäure oxydiert (P.). Wird durch Natriumamalgam nicht verändert (P.). 
Zerfällt bei längerem Kochen mit Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure in Kohlendioxyd und 
2-Methyl-ö-phenyl-furan (Bd. XVII, S. 67); dieselbe Spaltung erfolgt bei der Destillation 
mit Zinkstaub oder beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 240 — 260° (P.). — Ammo- 
niumsalz. Nadeln. Verliert über Schwefelsäure das Ammoniak (P-). — KC lt H.O.. Blätter. 
Sehr leioht löslich in Wasser (P.). — Silbersalz. Krystallinisoh (P.). : — Caloiumsalz. 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (P.). 

Verbindung CuH^O«. B. Beim Kochen von 2-Methvl-5 phenyl-furan-carbonsäure-(3) 
mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Paal, B. 17, 2763). — Durchsichtige Tafeln (aus 
Äther). Schmilzt unscharf bei 80 — 83°. Leioht löslioh in Alkohol, Äther und Benzol, schwer 
in Petroläther. — Wird durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Löst Bioh leicht in kalter 
Alkalilauge unter Bückbildung von 2-Methyl-5-phenyl-furan-oarbonsäure-(3). 
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S - Itethyl - 5 - phenyl - furan - oarbonsäure - (S) - Äthylester C, 4 H M 0, = 
V n * *. B. s. o: bei der Saure. — öl. Flüchtig mit Wasserdampf (Paax, 

cac-oc-ch, 

B, 17, 2764; Tgl. Whltnbb, B. 17, 69). 

8 - Methyl - 6 - phenyl • furan • oarbonsäure - (3) - methylamid C^H^^ = 

HC — CC0NH-GH, _ . J n . , „ it . lr . , „ .. , 
Ä Ä ntr • B. Aus dem Onm des 2-Methyl-ß-phenyl-3-acetyI-furans 

CgH ( • C'O* C • CH S 

(Bd. XvTE, 8. 352) durch Behandlung mit Phcsphorpentachlorid in Äther und Zersetzung 
des Reaktionsprodukts mit Wasser (Mabch, C. r. 184, 846; A. eh. [7] 86, 363). — Nadeln 
(aus Äther). F: 147—148°. 

2. 2-Methyl-B-phenyl-J%*ran-earboti8äure-(4), Phenuvinsdure CjjH^j = 

*Bf\ fj.rj CH 

*_ ii n . B* Der Äthylester entsteht durch Erwarmen von Natrium-benzoyl- 

CJBLj'C'O'C'CH. 

essigsaure-athylester in alkoh. Losung mit Ghloraoeton und Erhitzen des Reaktionsprodukt« 
mit verd. Salzsaure (Coucfat, Soc. 69, 191, 193) oder aus Acetonyl-benzoyl-essigs&ure-athyl- 
ester durch Destillation bei gewöhnlichem Druck oder bei 20 mm Druck sowie beim Kochen 
mit verd. Salzsäure (Bobsohb, Fbm, B. 89, 1923, 1927); man verseift den Äthylester durch 
Erwärmen mit alkoh. (Co.) oder wäßriger (Bo., Fb.) Kalilauge. Man erhalt Phenuvinsaure 
auch bei der Destillation von 5-Phenyl-furan-carbonsaure-(4)-e8sigs&ure-(2) (Phenythron- 
sfture) (S. 341) (Frrno, ScmoBSSEB, A. 860, 220; vgl. Bö., Fb., B. 89, 1924). —Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 144—146° (Fi., Bob.), 147—148° (B., Fb.). Sehr schwer löslich 
in siedendem Wasser, leioht in Alkohol, Ligroin und Benzol (Fi., Soh.). — Liefert beim Kochen 
mit konz. Salzsaure 2-Methyl-5-phenyl-furan (Bd. XVII, S. 67) und l-Phenyl-cyclopenten-(l)- 
on-(3) (Bo., Mbnz, B. 41, 195). — AgC^ILO,. Amorpher Niederschlag (Fi., Soh.). — 
Ca(C lt H t O l ) l + 2H 1 0. Nadeln. In heißem Wasser nicht viel leichter löslich als in kaltem 
(Fi., Soh.). — Ba(C 1 »H,0,) 1 + H,0. Nadeln. Leicht lftslioh in Wasser; verliert das Krystall- 
wasser bei 140° und zersetzt sioh bei 160° (Fi., Soh.). 

C.rVOiC-C CH 

Äthylester (^«H^O, = i « . B. s. im vorangehenden Artikel. — 

01. Kp,,: 193—194° (Bobschx, Fels/ä 89, 1923). 

2. a-Phenyl-/5-[oc-f uryl]-propionsfiure C ls H lt O s = 
HC — CH 

HCOCCH t CH(C,H,)CO l H ' 

et,/?- Dibrom-a- phenyl -^-[a-fUryl]-propionitril C u H,ONBr f = OC 4 H,CHBr- 
CBr(C,H,)-CN. B. Ausa-Phenyl-^-[a-furyl]-acrylsaure-nitril (s.u.) und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Fbost, A. 850, 159). — Orangefarbene Tafeln. F: 113—114°. 

ec.ß - Dibrom - ac - £4 - brom - phenyl] - ß - [oc-furyl] -propionltrll C 18 H.ONBr, = OC.H, • 
CHBrCBrfCÄBrJ-CN. B. Aus a-[4-Brom-phenyl].Ä-[a-faryl]-acrylsau»-nitril (S. 313) 
und Brom (Frost, A. 860, 162). — Braune Nadeln. Schmilzt unter Versetzung bei ca. 212°. 



8. Monocarbonsäuren CnH^-ieO». 
t. a-Phenyl-j5-[a-furyl)-acryl8äure, tf-[a-Furyll-atropasäure, 
Furfuryliden-phenylessigsAure QAA-^o.ft.^^.^. B. Bei 

6-stdg. Kochen von 10 g phenvlessigsaurem Natrium und 6 g Furfurol mit 24 g Essigsaure- 
anhydrid (RÖhmbb, B. 81, 282). — Nadeln (aus Wasser). F: 143—144°. Leioht löslich in 
Alkohol, Äther, Aceton und heißem Wasser. 

a-Phenyl^-[a-fuiyl]-a^«ylsäure-rdtril,PurfHii7liden-phenylaoetonitrllC,,H t ON = 
OC 4 H,*CH:C(C,H,)-CN. B. Aus Benzyloyanid und Furfurol in Gegenwart von alkoh. 
Natriumathylatlösung (Fbost, A. 860, 159). - Nadeln (aus Alkohol). F: 42-43° (F.). - Liefert 
bei der Einw. von Natrium in Alkohol Benzylfurfuryl (Bd. XVH, S. 68) und 0-Phenyl- 
y-[a-*iryl]-propylamin (Syst. No. 2640) (Fbettkd, Immebwahb, B. 88, 2847). 

a -' [4 - Chlor - phenyl] - ß - [a - furyl] - aeryls&ure - nltril, 4 - Chlor - a - furfüryliden- 
pheoyl8XJ«toiütiraC 1 ,H,ONCl = OC.H 8 CH:C(OÄCl) , CN- B. Aus Furfurol und 4-Chlor- 
benzylcyanid in absolut-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumathylat (v. Walthkb, 
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Weiblich, J. pr. [2] 61, 190). — Blaßgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 80°. Ziemlich 
löslich in Alkohol. 

oc - [4 - Brom - phenyl] -ß - [a - furyl] - aarylsäure - nitrll, 4 - Brom - oc - furfuryliden- 
phonylaoetonltril C 18 H 8 ONBr = OC 4 H,-CH:C<C e H<Br)-CN. B. Aus 4-Brom-benzyl- 
cyanid durch Behandeln mit Furfurol in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat-Lösung 
(Fbost, A. 260, 161). — Nadelohen. F: 65°. 

a - [4 - Nitro - phenyl] - - [a - furyl] - acryleäure - nitril, 4 - Nitro - « - furfuryliden- 
phenyl&oetonitril C«HgO»N, "= OC 4 H,CH:C(C 6 H 4 NOj)CN. B. Beim Versetzen einer 
Lösung berechneter Mengen 4-Nitro-benzylcyanid und Furfurol in warmem Alkohol mit 
wenig Natriumathylat (Fbetthd, Imhbbwahb, B. 28, 2853). — Nadeln (aus Alkohol). F: 171° 
bis 173°. Schwer löslich in heißem Alkohol, Äther und Benzol. 

2. Carbonsäuren C 14 H„O s . 

\. a.-Methyl-t/i-[ai~naphthyl]-äthylenoxyd-a.' -carbofisüure, ß-[a.-Naphthyl]- 
propy lenoscyd - et - ear bonsäure , ecß - Oacido -ß-[tt- naphthy l]- buttersäure, 

ß-Methyt-ß-faL-naphthylJ-glycidsäure C 14 H,»0 8 = c ( ^>Ckqp*CH-CO,H. 

ß - Methyl - ß - [a - naphthyl] - glycidaäure - äthylester C 18 H 16 8 == 

C^l>C^Q^CH-CO t -C 1 H 5 . B. Aus Methyl-«-naphthyl-keton und Chloreasigester in 

Gegenwart von Natriumathylat (Dabzxks, C. r. 146, 1342). — Geruchlose dickliche Flüssig- 
keit. Kp 4 : 165 — 170°. — Die beim Verseifen resultierende freie Säure geht bei der Destilla- 
tion im Vakuum unter Verlust von Kohlendioxyd in Methyl-a-naphthyl-acetaldehyd über. 

2. a-Methyl-x-ß-naphthyl]-äthylenoaeyd-a.' -carbonsäure, ß-fß-NaphthylJ- 
propylenoxyd - oc - ear bonsäure f ouß - Oacido -ß-fß- naphthy l] - buttersäure ; 

ß-Methyt-ß-Jß-naphthylJ-glycidsäure C, 4 H 1 ,0 3 = c ^>C^q^CHC0 8 H. 
11 - Methyl - ß - [ß - naphthyl] - glyoidsäure - äthylester C 16 H 10 O 8 = 
^H*> C <y~ CHCOjCJBg. B. Aus Methyl/S-naphthyl-keton und Chloressigester in 

egenwart von Natriumathylat (Dabzbns, C. r. 146, 1343). — Geruchlose Flüssigkeit. 
Kp 4 : 176 — 180°. — Die beim Verseifen resultierende freie Säure liefert bei der Destillation 
im Vakuum unter Verlust von Kohlendioxyd Methyl-ß-naphthyl-acetaldehyd. 



Cj» 
Gei 




9. Monocarbon8äureii C n H 2o _i 8 3 . 

1. Carbonsäuren C 13 H,0 3 . 

1. 4.S - Benzo - cumaron - carbonsäure - (2) , [Naphtho- 
2'.]':2.3-furanJ-carbon»üure-(S) 1 ) C^HgO ,, b . nebenstehende 

Formel. B. Man führt 5.6-Benzo-cumarin (Bd. XVII, S. 359) in das S-"""^ CH 

Dibromid über und behandelt dieses mit heißer alkoholischer Kalilauge I I c-cOiH 

(Stobbmbr, Gibsbkb, B. 80, 1703; St., A. 312, 309). — KrystaUe ^-^o^ 

(aus verd. Alkohol). F: 191—192°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Beim 
Erhitzen mit Natronkalk entsteht 4.5-Benzo-cumaron (Bd. XVII, S. 70) (St.). 

2. IHphenylenoacyd - carbonsäure - (2) Cj„H 6 3 , s. neben- ^— -^ ^-\ 

stehende Formel *). B. Durch Diazotierung von salzsaurem 2-Amino- II I L 

diphenylenoxyd (Syst. No. 2640), Eingießen der Diazoniumohlorid- ^^^0^^^^°*^ 
Lösung in eine 70° warme KaUumkupfercyanür-Lösung und x / 8 -Btdg. Digerieren im Wasser- 
bad erhält man das Nitril der Diphenylenoryd-carbons&ure-(2), das durch mehrtägiges 
Erwärmen mit alkoh. Kalilauge verseift wird (Borschb, Bothb, B. 41, 1943). — Nadeln 
(aus heißem verdünntem Alkohol). F: 266°. 

Nitril, 2 -Cyan- diphenylenoxyd C 18 H 7 0N = C 4 H 4 ^prC.H 8 CN. B. s. o. bei der 
Säure. — Nadeln (aus Methylalkohol oder Essigsäure). F: 120° (BOBSCHx, Bothk, B. 41, 1943). 

') Zar Stellongsbeseiehnung in diesem Kamen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 

") So formuliert auf Grand der nach dem Literatur- Sohlnfitermin der 4. Aufl. diesen Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von F. Maybb, Kbibgbr, 2?. 66, 1659; Borscbb, 
Schackb, B. 66, 2500 und Ccixinakb, Soe. 1980, 2267. 



314 HETEBO: 1 O (bzw. S). — MONOCAKBON8AUREN CnHan-lsOs [Syst. No. 2580 

3. JMphenylenoxyd-earboH*üur<6-(3) 1 ) C u H,0» s. neben- f^ r^oosH 

stehende Formel. B. Bei der Oxydation von 3-Acetyl-diphenyien- | | | J 

oxyd (Bd. XVII. S. 363) mit Natriuinhypcwhlorit-Lösung (BoRacin:, ^^^0^^^ 
Bothb, B. 41, 1943). — Farblose Nadeln (ans Alkohol). F: 246—247° (F. Mayer, Kbkgkr, 
B. 66 [1922], 1661). 

2. Carbonsäuren C u H 10 O 8 . 

1. 3- Methyl -6.7- benzo-cumaron- carbonsäure -(2), ^-^ 

4-Methyl-[naphtho-l'.2':2.3-fuTan]-carbon8äure-(S)*) [ I V^** 

^BTuOg, b. nebenstehende Formel. B. Der ÄthyleBter wird durch ^^-A^o-^ ö ' co,H 

Einw. von a-Chlor-acetessigsäure-athylester anf a-Naphthohiatrium und I J 

Eintragen des entstandenen (nicht naher beschriebenen) ec-[a-Naphth- ^-^ 
oxy]-aoetessigesters in kons. Schwefelsäure erhalten; man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge 
(Hamtzsch, FTXnrRBB, B- 19, 1302, 1303). — Nadelchen (aus Eisessig). Sublimiert teilweise 
unzersetzt. F: 243 — 246° (Zors.). Kaum löslioh in Wasser, Bohwer in den üblichen Lösungs- 
mitteln. — Zerfällt bei der Destillation in 3-Methyl-6.7-benzo-oumaron (Bd. XVII, S. 74) 
und Kohlendioxyd. 

Äthylenter C M H M 0, = <\&4<S!i^*^0G0 t GJ& t . B. s. o. bei der Säure. — Nadeln 

(aus Alkohol). F: 108°; leicht löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol (H., Pr., B. 19, 
1302, 1303). 

2. 3 - Methyl - 4»& - benzo - cumaron -carbonsäure - (2), ^^ 
4-Methyl-[naphtho-2'.l':2.3~furan]-carbonsäure-(5) i ) I | 

CuHuOt, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von a-Chlor-acet- f^" i CCHj 

essigsäure-äthyleBterauf ^-Naphtholnatrium, Eintragen des entstandenen l^-L^^C oo 8 H 
(nicht näher beschriebenen) <x-[0-Naphthoxy]-acetessigeBters in konz. 
Schwefelsäure und Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Hantzsch, Ptetjteb, B. 19, 1302, 1 304). — 
F: 263—254°. — Gibt bei der trocknen Destillation in Gegenwart von Kalk 3-Methyl-4.6-benzo- 
cumaron (Bd. XVH, 8. 74). — NaC, 4 H,0, + 4 H,0. Bläulich fluorescierende Nadeln. 

Äthylester CuHmO, == CjÄ^^o^^ " 00 »' ^»- B - s - °- bei der S&uie - — Nadeln. 
F: 100° (H., Pr„ B. 19, 1302, 1304). 

3. Carbonsäuren CuH 13 3 . 

1. ix-J*henyl-d-/a-furylJ-aL.y-butadien-a-carbonaäure, a.-Phenyl-y-furfury- 

HC — CH 
liden-crotonsüure C„H M 0, = 'L„iL„„„„, WT „„.„ „„ „ • ■& Durch 6-stdg. 
1 . * HCOCCH:CH CH:C(C,H 5 )CO,H ^ 

Kochen von 2 g /5-[a-Furyl]-acrolein (Bd. XVDI, S. 305) mit 2,6 g phenylessigsaurem Natrium 
und 8 g Essigsäureanhydrid (Böhmer, B. 81, 285). — Flockig krystallirasche Masse (aus 
Wasser). F: 212—213°. Leicht löslich. 

2. oux- IHphenyl-äthyleno3cyd-a.'-carb<msäure, a.ß-Oscido-ß.p-diphenyl- 
Propionsäure, /J.^-IMpA«ny?-flflyc*<l»dw**eC 1 5H lt O s = (C,H s ) l C^Q^CH-CO t H. Die 

im folgenden behandelte Verbindung ist auf Grund der Arbeiten von Troell, B. 61 [1928], 
2498, 2602 und Koeleb, Riohtmyeb, Hssteb, Am. Soc. 63 [1931], 211, 218 als Diphenyl- 
brenztraubensäure anzusehen. — B. Man läßt Benzophenon mit ChloressigeBter in Äther 
bei Gegenwart von Natriumamid 2 1 /« Tage stehen, behandelt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser, destilliert im Vakuum und verseift den entstandenen Ester durch Natriumäthylat- 
Lösung, der man die berechnete Menge Wasser zugefügt hat (Potbtet, C. r. 148, 418). — 
F: 116° (P.). — Geht bei der Destillation unter Verlust von Kohlenoxyd in Diphenylessig- 
säure über (P.), 

Äthylester C, 7 H w O a = (C e H 8 ),C^- -/CHC0 1 C 1 H,. Die im folgenden behandelte 

Verbindung ist auf Grund der Arbeiten von Troell, B. 61 [1928], 2498, 2602 und Kohlbb, 
Richtmyer, Hesteb, Am. Soc. 68 [1931], 211, 218 als Diphenylbrenztraubensäure- 

') 8« formuliert anf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten ron F. Mayer, Krieges, B. 66, 1650; Borschb, 
Schacke, B. 66, 2490. 

*) Zur StellnngsbeceiohnuoK in diesem Namen ygK Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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äthylester anzusehen. — B. s. im vorhergehenden Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 47° (Poihtbt, Cr. 148, 418; Rutowski, Dajew, B. 64 [1931], 698), 37« (K.,R.,H.). 
Kp tf : 202—204° (P.). 

3. Xon*Ä»te88*ff«ÄMreC M H M a 3 = C 6 H,^5i C 55^5b=C a H 4 . B. Aus Xanthydrol 

(Bd. XVII, 'S. 129) und Essigsaureanhydrid (Fosse, C. r. 148, 59, 61). Beim Erhitzen von 
Xantbylmalonsaure (S. 341) in Gegenwart von Pyridin (F., El. [3] 86, 1007). Durch Ver- 
seifen von Xanthylacetonitril mit siedender alkoholischer Kalilauge (F., Bl. [3] 85, 1008). — 
Nadeln. F: 165,6—166°; sublimierbar; löslich in Alkohol, schwer löslich in siedendem Wasser 
(F., Cr. 148, 61). 

Anilid Cn^,0,N = C 1 ,H,OCH > COMCA. Nadeln. F: 213— 214° {F., Bl. [3] 
86, 1010). 

o-Toluidid C»H M 11 N = C»H,OCH l CONHC 6 H,CH 8 . Nadeln. F: 215—216° (F., 
Bl. [3] 86, 1010). 

m-Toluidid CH^OjN = C u H 9 OCH 1 CONHC,H 4 CH s . F: 153—164° (F., Bl. [31 
36, 1010). »»Li 

p-Toluidid C M H M O t N = C u H,OCH a CONHC 9 H 1 CH s . F: 204—205° (F., Bl. [3] 
86, 1010). 

oc-Naphthylamid C M H M 0,N = CjAOCH.CONH^oHt. F: 210—211° (F., Bl. 

/3-Naphthylamid C„H„O^N = CiAOCH,CONHC, H 7 . F: 225—226° {F., Bl. 
[3] 86, 1010). 

Nitril, Xanthylacetonitril C ls H n ON = C.H^^^i^^^C.H«. B. Durch Er- 
hitzen von Xanthylcyanessigsaure (S. 341) mit Pyridin (Fosse, Bl. [3] 36, 1008). — F: 140°. 
— Liefert bei der Einw. von siedender alkoholischer Kalilauge Xanthylessigsaure. 

4. a-Phenyl-a-p-tolyl-äthylenoxyd-a'-car bonsäure, ac/5-0xido-^-phenyl- 
/3-p-tolyl-propionsäure, /3-Phenyl -^-p-tolyl-glycidsäure <\J& U 3 =: 
(rn .ßV>C^pr-CH-CO t H. Die im folgenden behandelte Verbindung ist auf Grund 

der Arbeiten von Troell, B. 61 [1928], 2498 und Kohleb, Richtmyeb, Hbster, Am. Soc. 
68 [19311, 211 als Phenyl-p-tolyl-brenztraubensaure anzusehen. — B. Man kon- 
densiert Phenyl-p-tolyl-keton mit Chloressigester in äther. Lösung bei Gegenwart von 
Natriumamid, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, destilliert im Vakuum und ver- 
seift den entstandenen Ester durch Natriumäthylat-Lösung, der man die berechnete Menge 
Wasser zugefügt hat {Pointet, C. r. 148, 419). — F: 134°. — Geht bei der Destillation unter 
Verlust vou Kohlenoxyd in Phenyl-p-tolyl-essigsäure über. 

Äthylester C^gH^O, = ^ . CeBV >C ^R CH ' C0 « ' C * H s- Die ** Menden behandelte 
Verbindung ist auf Grund der Arbeiten von Troell, B. 61 [1928], 2498 und Kohler, Richt- 
myek, Hestee, Am. Soc. 63 [1931], 211 ab Phenyl-p-tolyl-brenztraubensäure- 
äthylester anzusehen. — B. s. im vorhergehenden Artikel. — Kp w : 225° (Pointbt, 

5. 2.5-Diphenyl-furantetrahydrid-carbonsäure-(3), 2.5-Diphenyl-tetra- 
hydrof uran-carbonsäure-<3) C 17 H ie O s = H,G— CHCO,H 

2.8.4.6 - Tetrabrom - 2.6 - diphenyl - furantetrahydrid - oarbonsäure - (8), 2.5 - Di- 

phenyl-fürantetrabromid-oarbonBäure-(8) C I7 H u 3 Br 4 = BrH j: CBrCO.H ß 
■d ■ j w -r. , C^j-BrC-O'CBr-CjH. 

JSei der taw. von Bromdampf auf 2.5-DiphenyI-furan-carbonsaure-(3) (S. 316) (Pebkdj 
Schlobssbb, Soc. 67, 963). — Farbloses, unlöshches Pulver. 

(CH,),CHCHCO^[ 

6. a-Xanthyl-isovaleriansÄure 0,^,0,= «„^GH^,,,,. B. Aus Xant- 

hydrol und Isovaleriansaureanhydrid (Fosse, C.r. 148, 61). — Krystalle. F: 147—150». 
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10. Monocarbonsänren C n H2n-220 3 . 

HC CCO.H 

2.5-0iphenyl-furan-carbon$fture-(3) C 17 H lt O s = m j . B. Aus 

^-Brom-a-phenacyl-zimtsäure beim Erhitzen für sich, bis zum Schmelzen oder beim Auf- 
bewahren mit überschüssiger Alkalilauge (Thiele, May», A. 306, 174). Durch 5 — 6-stdg. 
Kochen von Phenaoyl-benzoyl-essigester mit Alkohol und mäßig konz. Salzsäure und Ver- 
seifung des entstandenen Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Kaff, Paal, B. 21, 3059). Beim 
• Kochen von 5-Oxo-2-phenyl-4-benzoyl-furan-dihydrid-(4.5) (Bd. XVII, S. 536) mit rauchender 
Salzsäure und etwas Alkohol (K., Pa., B. 21, 1489). Beim Erhitzen von 2.5-Diphenyl-furan- 
dioarbonsäure-(3.4) (S. 342) über den Schmelzpunkt (Pebkin, Schloesser, Soc. 67, 951). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 217°; destilliert fast untersetzt; unlöslich in Wasser und Petrol- 
äther, ziemlich leicht löslich in der Wärme in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (K., Pa., 
B. 21, 1489). — Gibt bei der Destillation über Zinkstaub 2.5-Diphenyl-furan (Bd. XVII, 
S. 81); wird von alkal. Kaliumpermanganat -Lösung glatt zu Benzoesäure oxydiert (K., Pa., 
B. 21,1490). — NaC 17 H,j0 8 . Nadeln. Leicht löslich in warmem Wasser oder Alkohol, unlöslich 
in Kalilauge <K., Pa., B. 21, 1490). — AgC 17 H u 8 . Pulveriger Niederschlag (Pb., Soh.). 

Methyleater C^Hj^Oj = OC 4 H(C s H B VCO.-CB*. B. Beim Kochen von 2.5-Diphenyl- 
furan-carbonsäure-(3) mit methylalkoholischer Salzsäure (Thiele, Mayr, A. 806, 175). — 
Farblose Blätter. F: 63°. 

Äthylester Ci ? H, 4 0, = OC^CHg^GOjCjHg. B. Beim Kochen von Phenacyl- 
benzoyl-essigester mit Alkohol und mäßig konz. Salzsäure (Kaps 1 , Paal, B. 21, 3059). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende alkoholische Losung von 2.5-Diphenyl-furan- 
oarbonsäure-(3) (K., P, B. 21, 1490). — Krystalle (aus Äther). F: 82° (K., P., B. 21, 1490), 
gl« (Thiel», Mayb, A. 806, 175). 



11. Monocarbonsänren C n H 2n _ 2 60 3 . 

1. 2-Xanthyl-benzoesäure, Hydrofluo ransäure C S0 H 14 O 3 = 
CÄ^^SÄ'COjH^.^ Di evomNamen)tH y dro fi uoran8äure .. k>co s H 

abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem / * / « \/i\ 
Sohema beziffert. — B. Beim Behandeln von Fluoran (Syst. No. 2751) |J I I || 

mit alkoh. Natronlauge und Zinkstaub (Baeyer, A. 212, 350; R. Meyer, \*/\ "< / \v 
Hoffmxyeb, B. 26, 1388). Rascher bei 2-stdg. Kochen einer Lösung von ^ o ' V 
10 g Fluoran in 100 cm* Eisessig und 5 cm* konz. Salzsäure mit 10 g Zinkstaub unter Zusatz 
einiger Tropfen Platinchlorid (Ullmann, Tscherniac, B. 88, 4110). In geringer Menge 

durch Kochen von Fluorananilid C 6 H 4 C<^*>° (Syst. No. 4287) mit Zinkstaub und 

OÖ NC 8 H S 4 

Kahumhydroxyd in Alkohol (R. Meyer, Lange, B. 40, 1460). — Prismen oder Tafeln 
(aus Alkohol). F: 226—228° (R. M., H., B. 26, 1389), 227° (U., Tsoh.). Leicht löslich in Äther, 
schwieriger in Benzol (B.), sehr schwer löslich in kaltem Xylol, leichter in Alkohol (R. M, 
H., B. 26, 1389). Leicht löslich in verd. Alkalien und Alkalicarbonaten (B.). — Liefert bei 
der Destillation mit Kalk Xanthon (R. M., H., B. 26, 2119), bei der Destillation mit Natron- 
kalk oder Baryt 9-Phenyl-fluoren (R. M., H., B. 26, 2121 ; R. M., Saul, B. 25, 3586). Löst 
sioh in warmer konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe, die sehr rasch grün und bei 
weiterem Erhitzen kirschrot wird; Wasser fällt aus der Lösung einen rotbraunen Nieder- 
schlag, der sich in Äther mit intensiv grüner Fluorescenz löst (B.) und aus einem Gemisch 
von Cöroxenol (Bd. XVH, S. 395) und Cöroxonol (S. 74) besteht (Decker, Ferrario, A, 
348,227). — Natriumsalz. Farblose Blättchen. Sehr wenig löslich (R. M., B. 28, 431). — 
AgC H H u O,. Amorpher Niederschlag (R. M.). 

Methylester C n H w 0, = C,H 4 ^°?<^q C ^5^C,H 4 . B. Beim Einleiten von 

Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung von Hydrofluoransäure (R. Meyer, 
B. 28, 432). Beim Schütteln einer Lösung von 5 g Hydrofluoransäure in 50 cm 8 10%iger 
Sodalösung mit 2;5 g Dimethylsulf at (Ullmann, Tschebniac, B. 88, 4110). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 123—125° (R. M.), 124° (IL, T.). — Gibt durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther 2-Xanthyl-triphenylcarbinol (Bd. XVII, 8. 152) (U.,' T.). 
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JLthylester C^O, = Cä^^^^q^^^C.H.. B. Beim Einleiten von 

Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von Hydrofluoransäure (R. Mbysr, B. 28, 432). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 00—101«. 

2-[3.6-Diohlor-xanthyl]-beriBoesäure, 8.6- Dichlor -hydro- c«H«co»H 

fluoransäure C«nH, 1 0,Cl f , b. nebenstehende Formel. B. Beim • 

Erhitzen von 3.6-DichJor-fluoran (Fluoresoeinchlorid) (Syst. No. 2751) ^(^ |1 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure im Druckrohr auf 150° (Baeybr, C i.l JL „ J l.oi 
A. 188, 21). Beim Kochen von 3.6-Diehlor-fluoran mit wäßrig- """^ 

alkoholischer Natronlauge und Zinkstaub unter allmählichem Zusatz von Wasser (B., A. 
212, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol), rhomboedrische Blattchen (aus Essigsaure). F: 226« 
(B., A. 212, 352), 220—230° (B., A. 188, 21). Leicht löslich in Alkohol, Aoeton und heißer 
Essigsäure (B., A. 188, 21), löslich in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (B., A. 212, 
352); leicht löslich in verd. Alkalien und Alkalicarbonaten (B., A. 212, 352). Unzersetzt 
löslich mit gelber Farbe in konz. Schwefelsaure (B., A. 212, 353). — Liefert mit Phosphor- 
pentachloria bei 120° eine in Alkalien unlösliche Verbindung <B. f A. 188, 21). 

2 - [2.7 -Dinitro -xanthyl] -benaoesäure, 2.7-Dinitro- CeHfCO«H 

hydrofluoransäure CjoHuOjN,, s. nebenstehende Formel. B. • 

Durch 4-stdg. Erwärmen von 2.7-Dinitro-fluoran (Syst. No. 2751) OaN-|-"^ CH ~>-'^-NOi 
mit alkoh. Schwefelammonium (R. Meyeb, Fbiedlaxd, B. 82, II II 

2111). — Nadeln (aus Eisessig). F: 246—247» (Zers.). Die farblose ^~--0-- -^ 

Lösung in alkoh. Kalilauge wird beim Kochen kirschrot. Lost sich in konz. Schwefelsäure mit 
gelber Farbe, die beim Erwärmen dunkel wird. 

2. Carbonsfluren C IS H I8 0, 

1. 2-/2.7-IHmethyl-xantAylJ-benzoe8Üure, 2.7-IH- CeH*co»H 
methyl-hydrofiuoransäure C M H lg O a , s. nebenstehende For- • 

mel. B. Beim Kochen von 2.7-Dimethyl-fluoran (p-Kresol- CH^r^^r' i'^yCH» 
phthalein) (Syst. No. 2751) mit Zinkstaub und Eisessig (Dbbwsen, I 1 I J 

A. 212, 342). — Krystalle (aus Chloroform). F: 210°. Sublimiert -~— -O-— -^ 

bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol und Eisessig; löslich in verd. Alkalien und Alkalicarbonaten. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit brauner Farbe; Wasser scheidet aus der Lösung braune Flocken ab, die 
■ich in Äther mit gelber Farbe und rotgrüner Fluorescenz lösen. 

2. 2~[3.ß-lHtnethyl-xanthylJ-benzoesäure, 3.6-JH- CeH4-CO«H 
methyl-hydrofiuoransäure C tt H,,0„ s. nebenstehende For- • 

mel. B. Beim Erhitzen von 3.6-Dimethyl-fluoran (Syst. No. 2751) f"^\^ r"~"l 

in Alkohol mit Kalium 1 ) und Zinkstaub (Lambkkcht, B. 42, 3503). ot»-LJ-^_ ^-LJ-CH» 
Bei der Reduktion von 3.6-Dimethyl-fluoran mit Zinkstaub und 

Essigsäure (Fjcbbabio, Nkumaitn, Bl. [4] 6, 1000). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 230° 
(F., N.), 232° (L.). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform (L.). Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erhitzen in Rot übergeht (L.). 

Methylester C^H^O, = (m t C t M t ^E^^^^^ C * B * GS *' B - JhuA 
Esterifizieren von 3.6-Dimethyl-hydrofluoransäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
oder mit Dimethybulfat in alkal. Lösung (Fzbbasio, Nbumaun, Bl. [4] 5, 1000). — Krystalle. 
F: 115—116». 



12. Monooarbonsäuren C n H 2n _8oOs. 

1. [1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]-essigsäiire, [Di- r^ cHiOOtHr^^ 

naphtho-2'.r:2.3;1".2":5.6-pyryl] -essigsaure») LA^-ch- — J^J 
CnHi«0,, s. nebenstehende Formel. JB. Beim Kochen von I | 

1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (Bd. XVII, S. 145) mit Essigsäure- ^-^— — o--—-^-' 
anhydrid (Fossz, C. r. 184, 664; 148, 60; Bl. [3] 27, 505, 606; A. eh. [8] 2, 270, .271; vgl. 
A. eh. [B] 18 [1020], 91). Beim Kochen von Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-äther (Bd. XVII, 
S. 148) mit Essigsäureanhydrid (F., C. r. 184, 664; Bl. [3] 27, 507; A. eh. [8] 2, 280). Durch 

*) Gemeint i*t wohl Kalinmhydroxjd (Beilstein-Redaktion). 

■) Zur Btellongabeseiehnang in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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Erhitzen von [1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]-maIonaäiue (S. 343) mit Chinolin (F., Bl. [31 86, 
1008). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 194° (F., C. r. 184, 664; Bl. [3] 37, 506). — NaC M H M O s . 
Kryrtalklkohol enthaltende Krystalle, die bei 100° matt werden (F., Cr. 148, 60). — 
KCLHi.O,. KryBtalle (aus abeol. Alkohol) (F., C. r. 148, 60). — AgC M Hj 5 8 (F., C. r. 
148, 60). — Ca(C-Hi 6 O s ),. Nadeln <F., C. r. 148, 61). — Ba(C tt H 16 O s ) 1 . Krystallwasaer- 
haltige Nadeln, die bei 100° wasserfrei werden (F., C. r. 148, 61). 

2. a-[1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]-propionsäure, r"~^\ oh s ch cojH r"^-, 
a-[Dinaphtho-2'.r:2.3;t".2":5.6-pypyl]-propion- k^k^ ch— _>^' 

Säure 1 ) C M H w O„ b. nebenstehende Formel. B. Aus 1.2;7.8- (^ I l^J 

Dibenzo-xanthydrol und Propionsaureanhydrid (Fossb, C. r. ""' " ~"^-^ 

148, 61). — Krystalle. F: 197°. 

3. a-[1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]-i$obuttersäure, s^> <cH*>aC oo t H r > 
a-[Dinaphtho-2'.r:2.3;1".2":5.6.pyryl]-isobutter- LA.^-ch^_AJ 

Säure 1 ) CjjH^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.2; 7.8- j [ j | 

Dibenzo-xanthydrol und iBobuttereaureanhydrid (Fossb, C. r. 148, -^ -^— -O ^^ 

61). — Krystalle. F: 221°. 

4. <x-[1.2;7.8*Dibenzo-xanthyl]-isovalerian- f"^> (CHiwh ch ooiH r^ 
säure, a-[Dinaphtho-2'.r:2.3;1".2":5.6-pyryl]- L A_ oh-— -. A^ 

isovalerlansäure 1 ) CmHmOj, s. nebenstehende For- | I I^J 

mel. B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol und Isovalerian- "^ '"' 

aaureanhydrid (Fossb, C. r. 148, 61). — Krystalle. F: 208—210° (Zers.). 



B. Dicarbonsäuren. 

1. Dicarbonsäur.en C n H 2n - i 6 . 

1. Athylenoxyd-ococ'-dicarbonsäure, Oxidobernsteinsäure („Fumaryl- 
gly eidsäure") C 4 H 4 0, = HO l CHC^^CHCO l H*). b - M» 11 1&ßt eine ^/„ige 

Lösung von 1 Mol 0-Chlor- oder /?-Brom-dl-apfelsaure nach Zusatz von 3 Mol Natronlauge 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen, bis sie neutral geworden ist (Losskn, A. 848, 299). — 
Prismen (aus Essigester). F: 203°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Essigester, ziemlich 
schwer in Äther, unlöslich in Chloroform und Petrolather. — Liefert beim Kochen mit Wasser 
Kohlendioxyd, Formaldehyd, Traubensäure und Mesoweinsaure. Beim Schütteln mit konz. 
Salzsäure entsteht 0-Chlor-dl-apfelsaure, mit konz. BromwaaserstoffBäure /J-Brom-dl-apfel- 
a&ure. Einw. von Ammoniak: L. — NaC 4 H,0 6 +H f O. Tafeln (aus Wasser). — Ag,0 4 H,O s . 
Pulveriger Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen. — CaC 4 HjÖ5 + 2H a O. KrystaUinische 
Krusten. Leicht löslich in Wasser. — BaC 4 H,0,+ 211,0. Niederschlag. — PbC^Oj + 2H,0. 
Niederschlag. 

Dimethylester C a H,O s = CH,0 2 CHC— q— CHC0 2 CH S . B. Durch Einw. von 

Methyljodid auf das Silbersalz der Äthylenoxyd-a.a'-dicarbonsäure in Äther bei gewöhnlicher 
Temperatur (L., A. 848, 302). — Nadehi (aus Äther). F: 73°. 

Diphenylester C^H^ = C,H B 0,CHC^y^CHCOyC e H 6 . B. Beim Erhitzen 

von Äthylenoxyd-a.a'-dicarbonsäure mit der berechneten Menge Phenol (L., A. 848, 302). 
— Krystallbüschel (aus Äther und Petrolather). F: 133°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in Petrolather, unlöslich in Wasser. 

Diohlorid 0^,0,01, = ClOCHCk^^CH-COCl. B. Beim Erhitzen von Äthylen- 
oxyd-ix.a'-dicarbonsaure mit Phosphorpentachlorid (L., A. 848, 303). — Sohuppen (aus 

l ) Zur Stellungsbezeiohnung in diesem Kamen Tgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 

*) Auf Grund einer Arbeit von Kuhn, Ebel, B. 68, 919, die nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. diese« Handbuchs [1. I. 1910] erschienen ist, besitzt diese Säure die trans- 
Konfiguration. 
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Petroläther). F: 63*. Kp M : 90—03°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Zersetzt sich 
an feuchter Luft. 

Diamid OAOjN, = HtN-CXJHCk^^CHCONH,. B. Beim Eintragen von 

Äthylenoxyd -a.a'-dicarbonsäure~dimethyle8ter in konzentriertes alkoholisches Ammoniak 
(L., A. 848, 304). Bei der Einw. von trocknem Ammoniak auf Ätb.ylenoxyd-<x.*'-dioarbon-. 
säure-diohlorid in Äther (L.). — Krystallinischer Niederschlag. F: 225° (Zers.). Unlöslich 
in Alkohol, Äther, und kaltem Wasser. 

Äthylensulfld - a.a' - dioarbonsäure - diäthylester C s H H O t S = 
OgHj-O^-HC— ^/CHC0,-C s H s . B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 1 Mol Fumarsäure-di- 

äthyiester mit 1 At.-Gew. Schwefel im Druckrohr auf 205—210° (Michael, B. 28, 1634). 
— Gelbliches öl. Siedet auch im Vakuum nicht unzersetzt. 

2. a-Methyl-äthylenoxyd-ococ'-dicarbonsAure, Propylenoxyd -oc./9-di- 
carbonsAure, <x./?-0xido-brenzweinsäure C,H,ü 4 = HO s CHC~q^C(CH,)C0 1 H. 

B. Beim Kochen von Chlorcitramalsäure (Bd. III, S. 444) mit überschüssigem Barytwasser 
bis zum Aufhören der Kohlendioxyd-Entwicklung, neben Citraweinsäure (Mobawski, J.pr. 
[2] 10, 79). Man trägt chlorcitramalsaures Barium in viel siedendes Barytwasser ein (Mo., 
J.pr. [2] 11, 432; Sohebks, A. 227, 237). Beim Kochen von Chlorcitramalsäure mit alkoh. 
Kalilauge (Meltkow, Feldmann, A. 253, 89). Beim Kochen von Citra- oder Mesadibrom- 
brenzweinsäure (Bd. H, S. 642) mit Barytwasser (Mo., J. pr. [2] 11, 431, 468). Neben anderen 
Produkten aus Citradibrombrenzweins&ure durch Zersetzung mit einem großen Sodaüber- 
schuß (Ssemenow, MC. 81, 296; C. 1888 I, 1205). — Krystalle nit 1 H,0 (aus Wasser). 
Monoklin prismatisch (Johnsen, C. 18071, 1587; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 420). Zersetzt sich 
bei 160° (Soh.), 162° (Me., F.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Mo., J. pr. 
[2] 10, 79). — Verwandelt sich bei anhaltendem Erhitzen auf 120—130° in ein voluminöses 
Produkt [Citraweinsäureanhydrid(?)], das mit Wasser Citraweinsäure bildet (Mo., J. pr. 
[21 10, 79; 11, 437). Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (Mo., J. pr. [2] 10, 87). 
Wird von konz. JodwasserBtoffsäure bei 100 — 1 10° zu Citramaisäure (Bd. III, S. 444) reduziert 
(Mo., J. pr. [21 11, 439). Beagiert nicht mit Brom (Mo., J. pr. [2] 10, 87). Liefert mit kalt- 
gesättigter Salzsäure a-Chlor-a'-oxy-a-methyl-bernsteinsäure (Bd. III, S. 446) (Me., F.), 
mit rauchender Bromwasserstoffsäure cc-Brom-a'-oxy-a-methyl-bernsteinsäure (Sch.). Zer- 
fallt beim Kochen mit Wasser hauptsächlich in Propionaldehyd und Kohlendioxyd (Sem.); 
daneben entsteht Citraweinsäure (Mo., J.pr. [2] 11, 437; £5ch.). Barium- und Bleisalz 
gehen beim Erhitzen mit Wasser auf 120° in citraweinsäure Salze über unter gleichzeitiger 
Bildung der entsprechenden Carbonate (Mo., J. pr. [2] 10, 84, 87; 11, 433, 434). Liefert 
beim Erhitzen mit alkoholisch-wäßrigem Ammoniak im Einschlußrohr auf 100° Amino- 
citramalsäure (Bd. IV, S. 521) (Me., F.). — NB^CsH.O,. Prismen (Mo., J. pr. [2] 10, 81). — 
(NH t ),C e H,O i . Nadeln (Mo., J.pr. [2] 10, 80). — KC 5 H fr 6 . Prismen (Mo., J. pr. [2] 10, 
81). — SrC 5 H 4 6 + 4 H,0. Nadeln (Mo., J.pr. [2] 10, 82). — BaC 8 H 4 4 + 4H 1 0. 
Nadeln. Kaum löslich in kaltem, reichlich in heißem Wasser (Mo., J. pr. [2] 10, 81). — 
PbC 8 H 4 5 + 4 1 /« H»0. Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasner, in kochendem Wasser 
weniger als in kaltem (Mo., J. pr. [2] 10, 84). Verliert über Schwefelsäure oder bei 100° 
4H,0 (Mo., J. pr. [2] 10, 84). 

Di&thyleeter C,H 14 6 = C,H 5 OgCHC=^p^C(CH 8 )CO,C,H B . B. Bei 6— 6-stdg. 

Erhitzen des Silbersalzes der a-Methyl-äthylenoxyd-a.a'-dicarbonsäure mit Äthyljodid in 
Äther auf dem Wasserbad (Meltkow, Feldmann, A. 268, 90). — Flüssig. Kp: 244 — 245°. 
DJ: 1,1376; Dg: 1,1167. 

3. Dicarbonsauren C 6 H 8 6 . 

1. J<\irantetrahy drtd-dicar bonsäur e-(2.5), Tetrahydrofuran-dicarbon- 

r|-yy|j OaX* 

9Üure-(2.ö) C.H.O. == i i . B. Entsteht als Gemisch zweier stereo- 

' e * * HO.CHCOCHCOjH 
isomerer Formen beim Erhitzen einer wäßr. Lösung der <x-Oxy-<5-valerolacton-a.<3.ö'-tri- 
carbonsäure (Syst. No. 2626) im Einschlußrohr auf 150° (Lean, Soc. 77, 110) oder bei der 
Reduktion von 2.3-Dihydro-furan-dicarbonsäure.(2.5) (S. 323) mit überschüssigem Natrium - 
amalgam in wäßr. Lösung (Hell, Wheelee, Am. 25, 482). Eine Trennung der Isomeren 
läßt sich erreichen durch fraktionierte Kristallisation der freien Säuren aus Wasser (L.) 
oder auf Grund der verschiedenen, Löslichkeit der beiden Bleisalze in Wasser (H., W.). 
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Hochschmelzende Form, cis-Form 1 ). Krystaue. F: 123—125« (L.), 124* (H., W.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, ziemlich schwer in Äther, unlöslich 
in Chloroform, Benzol und Petrolatber (L.). — Ag.C ( HjO v Verpufft leicht (I ). 

Niedrigschmelzende Form, trans-Form*). kristallisiert mit 1 H.0 aus den 
Mutterlaugen der hochschmelzenden Form; die wasserfreie Saure entsteht aus dem Hydrat 
• bei langem Aufbewahren im Vakuum Aber Schwefelsaure (L.). Schmilzt wasserhaltig bei 
63—64° (aus konz. Salzsaure kristallisiert) (L.), 59—61° (aus Wasser kryBtallisiert) (EL, 
W.), wasserfrei bei 93—95° (L.), 94—95° (H., W.). Das Hydrat ist äußerst leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, ziemlich schwer in siedendem Äther, schwer in 
siedendem Benzol, Toluol und Petrolatber (L.). — Ag t C ( H*O c (L.). 

2.8-Dlbrom>furant«trahydrid-diaarbonsäure>(2.5),S.8-I>ibrom-teta'ahydrofuran- 

H,C — CHBr 
dioarbonaäure-(2.&) C,H,O s Br, — '11 . B. Aus 2.3-Dihydro-furan- 

MOjC • HC ■ O • CBr • CO|H 
dicarbonsaure-{2.5) (S. 323) und Brom in Eisessig-CMoroform-LBsung (Hill, Whxblxb, 
Am. 26, 484). — Krystalle (aus Äther + Ligroin), die nicht ganz rein erhalten wurden. Zer- 
setzt sich langsam beim Aufbewahren, schneller in Losung, momentan beim Erhitzen auf 
oa. 200°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol unter Zersetzung, schwer in Äther, unlöslich 
in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

S.4-Bibrom-furant0trahydrid-diearbons&ure-(2.S), 3.4-Dibrom-tetrahydrofüran- 

BrHC CHBr 

dioarbons&ure-(2.6) C«H,OiBr, = 1 L_ „ rt „ . Existiert in zwei stereoiso- 

HOf C • HC ■ O ■ CH • COjH 
meren Formen. 

a) Niedrigsohmelzende Form. B. Bei der Einw. von Bromdampf auf die cis-Form 
der 2.5-Dihydro-furan-dioarbonsäure-(2.5) (S. 324) in festem Zustand oder in waßr. Losung 
(Hill, Whbzlsb, Am. 25, 471). — - Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig 
bei 112—113° (unkorr.), wasserfrei bei 147—148° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in heißem Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Zersetzt sich beim Behandeln mit Alkalien 
unter Bildung von Brenzschleimsaure. Wird in w&ßr. Lösung durch Natriumamalgam oder in 
alkoh. Lösung durch Zinkstaub in cis-2.5-Dihydro-furan-dicarbon8aure-(2.6) zurückverwandelt. 

b) Hochschmelzende Form. B. Beim Einleiten von Bromdampf in die gesattigte 
wäßrige Lösung der racemisohen trans-Form der 2.5-Dihydro-furan-dicarbonsaure-(2.6) 
(S. 325) (Hill, Whsklxb, Am. 26, 478). — Prismen mit 2 H,0 (aus Wasser). Zersetzt 
sich bei 213 — 214° (korr.). Leioht löslioh in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich in 
Ligroin. — Durch Alkali erfolgt Zersetzung unter Bildung von Brenzschleimsaure. Wird 
durch Natriumamalgam in trans-2.5-Dmydro-furan-dicarbonsaure-(2.6) zurückverwandelt. 

Tbiophentetrahydrid - dioarbonaäure - (2.6), Tetrahydrothiophen - dioarbon- 
H.C — CH, 
eäure-(2.6) C,H,0 4 S = HQ c ^. 8 .fo. co H • £Bei 2 ' atd B- Erwarmen einer Lösung 

von 1 Tl. Thiophen-dioarbonsaure-(2.5) (S. 330) in 0,5 Tbl. Natriumhydroxyd und wenig 
Wasser mit 16 Tln. 4%igem Natriumamalgam auf dem Wasserbad (Ernst, B. 19, 3275). — 
Tafeln. F: 162° (korr.). Leicht löslich in Wasser, weniger in Äther. — Reduziert in der Warme 
ammoniakalische Silberlösung. Entwickelt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 1 Hol 
Kohlenoxyd. — Ag,C,H,0 4 S. Pulver. — BaC,H,0«S. Schuppen. 

BLC — CH. 
M^rUrt-QA^.S-^ .o.CH^.SCH.CO.-CH,- A Mm ^^ ***** 
alkoh. Lösung der Tetrahydrothiophen-dicarbonsaure-(2.6) mit trocknem Chlorwasserstoff 
(E&N8T, B. 19, 3277). Beim Erhitzen des Silbersalzes der Tetrahydrothiophen -dioarbon- 
aaure-(2.5) mit Hethyljodid in ather. Lösung (E.). — öl. Siedet nioht unzersetzt. 

2. a - Methyl - trimethylenoacyd - et'.*'- dicarbonadure , tx.y- Oacido -propyi- 

malonaüure C«H,0 ( = CJHVHC-CIL/CtCO.H),. 

1 — O— ' 
a • Ohlormethyl - trlmethylenoxyd • a'.a' - dioarbonaäure - diamld C e H,O a N,Cl = 
CHjClHC-CHjC^CO-NH,),. B. Aus 5 g 4-Chlor-a-brom-y-valerolacton-a-carbonsaure- 

1 — o— « 
athylester (S. 373) und 25 cm' konzentriertem methylalkoholischem Ammoniak (Lxr/0B8, 
B. 88, 1939). — Nadebi (aus siedendem Wasser). F: 218—219° (korr.). Fast unlöslich in 
Chloroform, Benzol und Essigester, ziemlich löslich in Methylalkohol und Alkohol in der 
Warme, weniger in der Kalte, leicht löslioh in heißem Wasser. 

l ) Zur Konfiguration vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand* 
bueba [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von La Süsob, Haas, Soe. 97, 175. 



8yrt.No. 2593] OXIDOTRtMETHYLGLUTARSÄÜBE 321 

4. a.^./9-Trimethyl-trimethylenoxyd-a.a'.dicarbonsäure, oux'-OxIdo- 
O.Ä5- trimeth vi -glutarsäure, gewöhnlich als Balbianos Saure bezeichnet, 
C,H w O s *= HO.CHC-QCH,), •C(CH a )-CO l H l ). 

i o ' 

a) Rechtsdrehende Vorm. B. Aus der inakt. Form durch Kristallisation des Chinin- 
salzes (Syst. No. 3538) aus 80 /oigein Alkohol, in dem das Salz der rechtsdrehenden Form 
schwerer löslich ist als das der linksdrehenden (Balbiano, B. 32, 1022; B.A.L. [5] 8 1, 237; 
G. 89 n, 517). — F: 119°. [«]„: +6,5° (in Wasser; p = 13). 

b) Linksdrehende Form. Nicht völlig rein erhalten. F: 117 — 119°; [«]„: — 3,4 d 
(in Wasser; p = 11,9) (B., B. 82, 1023; B.A.L. [5] 81, 238; Q. 20 TL, 518). 

c) Inaktive Form. B. Entsteht neben Oxalsäure als Hauptprodukt, -wenn man 
50 g d-Camphersfture, 50 g Natriumhydroxyd und 110 g Kaliumpermanganat in 5 1 Wasser 
mehrere Wochen bei Zimmertemperatur stehen läßt (Balbiano, 0. 20 II, 496; vgl. B. A. L. 
[5] 1 1, 279; 2 II, 242; B. 27, 2133). — Blättchen. Sintert von 109° ab und schmilzt bei 
120—121» (B., B.A.L. [5] 211, 242; G. 29 II, 513); F: 120° (Mahla, Tiemann, B. 28, 
2159). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer löslich in warmem Chloroform, fast 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff (B„ B.A.L. [5] 211, 242). — Zerfallt beim Erhitzen auf 
170—220° unter Bildung von TrimethylbernBteinsäureanhydrid, Kohlenoxyd und Wasser 
(M., T.). Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und rotem Phosphor 
ein Gemisch von a.j?.^-Trimethyl-butyrolacton-y-carbons&ure (S. 389) und <x./9.0-Trimethyl- 
glutaraäure (B., B. 27, 2135; 28, 1507; O. 29 II, 520, 528; 32 1, 485; vgl. hierzu Rothbteik, 
Stevenson, Thorpe, Soc. 127 [1925], 1072, 1074). Zerfallt bei 12-stdg. Erhitzen mit Brom- 
wasserstoffsäure (D: 1,60) im Einschlußrohr auf 120 — 140° zum Teil unter Bildung von 
Trimethylbernsteinsäure und Kohlenoxyd (B., B. 30, 1902; Q. 29 II, 546). Liefert auch durch 
Einw. von Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid, besser von Phosphorpentabromid 
in Phosphortribromid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser Tnmethylbern- 
steinsäure (B., B. 30, 1903; R. A. L. [5] 6 II, 6; 0. 29 II, 544). Durch Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid im geschlossenen Bohr auf 100 4 erhält man ein amorphes (nicht naher be- 
schriebenes) Anhydrid, das mit /J-Naphthylamin das Mono-/J-naphthylamid der Säure liefert 
(B., B. 30, 1901; B.A.L. [5] 611, 4; G. 29 II, 565). Liefert mit 4 -Brom -Phenylhydrazin 
eine Additionsverbindung C 14 H M O^ST t Br (s. u.) (B., G. 26 1, 55). — NH 4 C g Hv.0 6 . JB. Aus 
dem neutralen Salz durch längeres Liegen an der Luft oder durch Erhitzen auf 100° (M., T,). — 
(NH 4 ),C g H u O,(. F: 172°(Zers.)(M., T.). — NajCgHioO». Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser 
(B., G. 29 II, 514). — Ag.C g H, O s (M., T.). — CaCgH L0 O 8 + 2H 1 O. Nadelchen (aus Alkohol). 
Schwer löslich in heißem Alkohol (B., B. A. L. [5] 2 II, 242; <?. 29 II, 501). — BaCgHjoO,^- 
H,0. Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem, Bchwer in siedendem Wasser (B., G. 29 II, 515). 

Verbindung C 14 H„0 5 N,Br. B. Aus Balbiano» Säure und 4 - Brom - Phenylhydrazin 
in essigsaurer Losung (Balbiano, G. 26 I, 55; 29 II, 552). — Gelbliches mikrokristallinisches 
Pulver. F: 146 — 147° (Zers.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. — 
Beim Kochen mit absol. Alkohol entsteht die Verbindung C, 4 H ]7 4 N t Br (s. u.). 

Verbindung C 14 H i; 4 N 1 Br. B. Beim Kochen der Verbindung C l4 Hj,O.N,Br mit 
absol. Alkohol bis zur völligen Lösung (Balbiano, G, 26 1, 57; 29 II, 553). — Chromgelbe, 
mikroskopische Nadeln. F: 153 — 154° (Zers.); löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser 
(B., Q. 26 I, 57). — Zersetzt sich beim Erhitzen im Vakuum auf 150 — 160° unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd und Wasser unter Bildung von Trimethylbei*nsteinsäure-[4-brom-anilid]- 
nitril (B., B. 30, 290; G. 29 II, 555). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Anilin und eine Trimethylpyrrohdoncarbonsäure(?) (Syst. No. 3366) (B., R. A. L. [3] 01, 237; 
G. 29 II, 563). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit Barytwasser oder verd. Salzsäure 
(B., G. 261, 58). — CaC, 4 H 15 4 N,Br-|-2H 1 0. Krystellinisch. Schwer löslich in kaltem, 
noch schwerer in heißem Wasser (B., G. 26 1, 58). 

Inakt. oc.<x' - Oxido - <x.ß.ß - trimethyl - glutarsäure - dimethyleater Ci^E^O, = 
OCjHtCHj^COjCH,),*). B. Aus der Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
(Balbiano, B. 27, 2134; G. 29 II, 516). — Dicke Flüssigkeit von angenehm harzigem Geruch 
und beißendem Geschmack. Kp-,: 164 — 165° (korr.); DI!: 1,145; unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Äther (B.). — Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumaoetat eine flüssige Verbindung vom Kp M : 165 — 166°, beim Erhitzen mit Benzoyl- 

') Nach dem Literatnr-Sehlnfitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] wurde von 
Baedhan, Soc. 1928, 260B, 2608 (vgl. Kon, Stevenson, Thor**, Soc. 121, 654; Pandya, Th., 
Soe. 123, 2852; Kothstein, St., Th., Soc. 127, 1072) bewiesen, daß diese Verbindung 
a'-Oxo.a.j3.0-trimetbyl-glutar«äure HO.C • CO • C(CH,), • CH(CH,) • C0,H äst, wie schon 
Mahla, Tikmann, JS. 28, 2160 erkannt hatten. 

*) Vgl. die vorige Anm. 
BBILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 21 
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chlorid eine flüssige Verbindung vom Kp^: ca. 200° <B., B. 87, 2135; vgl. Mahla, Tiemann, 
B. 88, 2162). 

Inakt ococ' - Oxido - <x.ß.ß - trünethyl - glutarsäure - dlathylenter GnH^Og = 
OaH{CH») s (CO.- C-H,), 1 ). B. Bei 8-tägigem Stehenlassen einer mit Chlorwasserstoff gesattigten 
alkoh. Lösung der Säure (B., G. 89 II, 516). — Flüssig. Kp,,,: 189—190°; Kp«: 176—176»; 
D|{: 1,0781 (B., (?. 89 II, 617). — Beagiert nicht mit Hydroxylamin oder p-Brom-phenyl- 
hydrazin (B., G. 89 H, 564). 

Inakt. a.a'-Oxido-<x.^.^-trimethyl-glutarBäure-mono-^-naphthylamid G lg H lt O«N = 
OCjHfCHjJjfCOjHjCONHCioH, 1 ). B. Aus einem durch Erhitzen von Balbianos Saure 
mit Essigsäureanhydrid erhältlichen {nicht naher beschriebenen) Anhydrid und jS-Naphthyl- 
amin in siedendem Benzol (Balbiano, B. 80, 1901 ; B. A. L. [5] 6 II, 4; G. 89 II, 566). — 
Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). Sintert von 168° ab und schmilzt bei 178° (Zers.). 

5. 2.2.6 -Trimethyl-pyrantetrahydrid-dicarbonsfiure- (3.6), 2;2.6-Tri- 
methyl-tetrahydropyran-dicarbonsaure-(3.6), Cineolsäure G 10 H M O s = 
HjCCHjCHCO^ 

(HO,C)(CH,)6-0-C(CH s ) l ' 

a) Rechtsdrehende Form, d- Cineolsäure. B. DaB saure Strychninsalz scheidet 
sich aus, wenn man eine heiße wäßrige Lösung der inakt. Cineolsäure mit 1 Mol Strychnin 
versetzt und auf dem Wasserbad, schließlich im Vakuum eindampft; aus der Mutterlauge 
erhält man durch fraktionierte Krystallisation die Salze der dl- und der 1-Säure; man zerlegt 
die Salze unterhalb 40° durch Salzsäure (Rote, Bonus, B. 33, 3541). — Krystalle (aus Wasser) 
mit 1 H,0, das im Exsiccator entweicht. Schmilzt wasserhaltig bei 79°, wasserfrei bei 138° 
bis 139°. Kristallisiert aus Wasser auch manchmal in gestreiften, 1 H t O enthaltenden, 
bei 123 — 126° schmelzenden Formen, die beim Trocknen die wasserfreie Form vom Schmelz- 
punkt 138—139° liefern. Löst sich bei 8° in 11,2 Tln. Wasser; leicht löslich in Alkohol, Essig- 
ester und kaltem Chloroform, sohwerer in Äther, schwer löslich in Benzol und Ligroin. [«J§: 
+ 18,6° (in Wasser; p = 8,2). — Bacemisiert sich nach langem Aufbewahren zuweilen beim 
Umkristallisieren. Gibt bei kurzem Kochen mit Essigsäureanhydrid das Anhydrid (Syst.No. 
2760). 

b) Idnk«drehende Form, l - Cineolsäure. B. s. o. bei der d-Cineolsäure. — 
Tafeln oder Prismen (aus Wasser) mit 1 H,0 (Rufe, Boots, B. 83, 3642). Rhombisch bi- 
sphenoidisch (Osann, Rudis, B. 33, 3543; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 744). Schmilzt wasserhaltig 
bei 79°, wasserfrei bei 138—139°. [a]£: —19,1° (in Wasser; p = 7,3). Bacemisiert sich nach 
längerem Aufbewahren zuweilen beim Umkryställisieren. 

c) Inaktive Form, dl-Cineolsäure , gewöhnlich schlechthin als Cineolsäure 

bezeichnet. B. Durch ca. 9-stdg. Erwärmen von 6 cm' Cineol (Bd. XVII, S. 24) mit einer 
Losung von 30 g Kaliumpermanganat in 450 g Wasser auf dem Wasserbad (Wallach, Gelde 
meisteb, A. 246, 268). Aus gleichen Mengen der akt. Formen in Wasser (Rufe, Roctjs, B. 
38, 3543). — Krystalle (aus Wasser). F: 204—206° (Ru., Ro„ B. 83, 3544). Löst sich bei 
8° in 133,3 Tln. Wasser (Ru., Ro., B. 38, 3545), bei 15° in ca. 70 Tln., bei 100° in ca. 15 Tln. 
Wasser (W, G.). Schwer löslich in Chloroform, leicht in Äther und warmem Alkohol (W., G.). 
Elektrolytische Leitfähigkeit: Labhabdt, B. 33, 1135, 1420. Läßt sich mittels Strychnins 
in die optischen Komponenten spalten (Ru., Ro., B. 33, 3641). — Liefert bei der Destillation 
unter gewöhnlichem Druck neben anderen Produkten das Anhydrid einer Säure C,H M O s (S. 323) 
(W., G.; W., A. 868, 322; Elxeles, A. 271, 27). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
oder mit Biedender verdünnter Salpetersäure entsteht als Hauptprodukt Oxalsäure (W., G.). 
Bei 3-stdg. Erhitzen mit 10 Tln. Wasser im Autoklaven auf 160 — 165° entstehen 2.6-Dimethyl- 
hepten-(2)-ol-(6)-säure-(loder7), 2.6-Dimethyl-heptandiol-(2.6)-säure-(l) sowie ot- und/J-Cinen- 
säure (S. 266, 267) (Ru., B. 83, 1133; Ru., Bo., B. 34, 2193; Bu., Sohlochoff, B. 38, 1502; 
vgl. Bu., C. 1898 II, 1055). at-Cinensäure entsteht auch durch 5-stdg. Kochen mit Ameisen- 
säure (D: 1,22) oder 20°/„iger Schwefelsäure (Ru., Altenbubq, B. 41, 3955). Durch 3 — 4-stdg. 
Erhitzen mit lO'/oiger Schwefelsäure im Druckrohr auf 160—165° (Ru., Ro., B. 34, 2204) oder 
durch ca. 5-stdg. Kochen der Lösung in 30%iger Schwefelsäure (Ru., A., B. 41, 3953) erhält 
man j?-Cinensäure. Schütteln mit kalter konzentrierter Schwefelsäure führt zu dem Lacton 
der 6-Oxy-2.2.6-trimethyl-pyiantetrahydrid-carbonBäure-(3) (Syst. No. 2739), während beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 2.4-Dimethyl-benzoesäure gebildet 
wird (Ru., Lotz, B. 89, 4084). Durch 3-stdg. Erhitzen mit Alkohol auf 210—220° entsteht 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd der Ester einer ungesättigten Säure (Kpj«: 145 — 160°) 
(Ru., Ro., B. 84, 2206 Anm.). Kurzes Erwärmen mit Essigsäureanhydrid führt zur Bildung 
von Cineolsäureanhydrid (Syst. No. 2760) (W., A. 268, 320). — AgjC^iHuOj + H t O. Amorph. 

") Vgl. S. 331 Anm. 1. 
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Löslich in Wasser und Alkohol (W., G.). — CaC! 3 , H M O g + 4H s O. Krystallinisch. Unlöslich 
in kochendem Wasser, lost sich langsam in viel Kaltem Wasser (W., G.). 

Saure C»H w O s . B. Das Anhydrid C lg H,nO s dieser Säure entsteht beim Destillieren von 
Cineolsäure; man löst es in KaUumcarbonat -Lösung, äthert aus, säuert mit Schwefelsäure 
an und destilliert mit Wasserdampf (Wallach, A. 258, 322; vgl. W., Gildbmeisteb, A. 246, 
274). — ÖL Flüchtig mit Wasserdampf (W., G.). Geht bei der Destillation im Vakuum in 
das Anhydrid C^H^O, (Kp u : 135°) über (W.). — AgC,H„0, (W., G.; W.). 

Methylester C 10 Hi g O 3 der Säure C,H w O» (s. o.). B. Aus der Säure C,H,«O g mit Methyl- 
alkohol + Chlorwasserstoff (Elkeles, A. 271, 26). — Flüssig. Kp, 3 : 125°. 

Inakt. Cineolsäure-dimethylester C u H 20 O 4 = OC B H 5 (CH 3 ) s (C0 2 CH 3 ),. B. Ausinakt. 
Cineolsäure mit Methylalkohol + Chlorwasserstoff (Wallach, A. 268, 320). — F: 31°. 

Inakt. Cineolsäure-monoäthylester C lt H M O s = OC 8 H 5 (CH s UCO,H)-C(VC a H.. B. 
Durch Einw. von alkoh. Salzsäure auf Cineolsäure, neben dem Diäthylester (Rote, B. 38, 
1133). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Petroläther). F: 99—100°. 

Inakt. Cineolsäure -diäthylester C^H^Ob = OC 5 H 5 (CH g ) 3 (CO, • C 8 H S ),. B. Aus 
Cineolsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Wallach, Gildemeisteb, A. 246, 273). — 
Flüssig. Kp„_„: 155° (W., G.); Kp ls : 153° (Rote, B. 88, 1133). 

Inakt Cineolsäure-monoamld (3jpH 17 4 N = OC g H 6 (CH s ) 8 (COjH) -CO NHj. B. Aus 
Cineolsäureanhydrid (Syst. No. 2760) in Äther und trocknem Ammoniak (Elkeles, A. 271, 
25). — Krystalle (aus Methylalkohol). 

Inakt. Cineolsäure - monodiäthylamid C u H„0 4 N = OC s H 5 (CH 3 ) 3 (CO.H) • CO • 
N(C g H 6 ) r B. Aus Cineolsäureanhydrid und Diäthylamin (E., A. 271, 22). — krystalle. 
F: 162—163°. 

Inakt. Cineolsäure-monoallylamid C lg Hj,0 4 N = OCsH^CHj^COjHjCO-NH-CH,- 
CH:CH,. B. Aus Cineolsäureanhydrid und Allylamin (E., A. 271, 22). — Krystalle (aus 
methylalkoholhaltigem Äther). F: 126°. 

Inakt. CineolBäure-monoanilid CjÄ^N = OCjH^CHs^COjHjCONHCeHg. B. 
Aus Cineolsäureanhydrid und Anilin in Benzol (E., A. 271, 23). — Sirup. — AgC lg H M 4 N. 
Niederschlag. 

Inakt. Cineolsäure- mono -p-toluidid C l7 H,,0 4 N = OC 6 H g (CH 3 ) 8 (CO,H)-CONH- 
C g H 4 • CH g . B. Aus Cineolsäureanhydrid und p-Toluidin in Äther (E. , A. 271, 24). — Krystalle 
(aus Äther + Methylalkohol). F: 125 — 126°. — Zerfällt bei der Destillation in p-Toluidin, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und 2-Methyl-hepten-(2)-on-(6). — AgC 17 H g2 4 N. Amorph. 

Inakt. Cineolsäure-anilid-methylester C 17 H M 4 N = OC B H 6 (CH 3 ) 3 (C0 2 • CH 3 ) • CO - NH ■ 
C ( H g . B. Aus dem Silbersalz von Cineolsäure-monoanuid und Methyljodid in Äther (E., 
A. 271, 23). — Krystalle (aus Methylalkohol + Äther). F: 78—79°. 

Inakt. Cineolsäure-mono-phenylhydrazid C, g H M 4 N g = OC 5 H 6 (CH 3 ) 3 (C0 2 H)-CO- 
NH'NH-C e H s . B. Aus Cineolsäureanhydrid und Phenylhydrazin in Äther (E., A. 271, 
24). — Nadeln. F: 110°. 



2. Dioarbonsäuren C n H 2n _«0 6 . 

1. Dicarbonsäuren C a H s O B . 

1 . Furan-dihydrid - (2.3) - dicarbonaäure - (2.6) , 2.3- Dihydro - furan- 

H.C CH 

dicarbonaäure-(2.5) C,H,0 6 = i u . B. Durch 16-stdg. Erhitzen 

ilUjO • HC * O • C ■ OU g M 
einer Losung von 1 Tl. 2.5-Dihydro-furan-dicarbonsäure-(2.5) in 10 Tln. Wasser mit 2 Tln. 
Natriumhydroxid auf dem Wasserbad (Hill, Wheeleb, Am. 26, 481). — Barst. Man redu- 
ziert Dehydroschleimsäure (S. 328) mit 3%igem Natriumamalgam und kocht die nach 24 Stdn. 
vom Quecksilber abgegossene und filtrierte Lösung in einer Silberflasche 16 Stunden am 
Rückflußkühler; die Flüssigkeit wird angesäuert und ausgeäthert (H., Wh.). — Platten 
(aus Wasser). Schmilzt, je nach der Schnelligkeit des Erhitzern, zwischen 175 — 190° und 
zersetzt sich bald darauf (H., Russe, Am. 38, 382). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Chloroform und Benzol; löst sich in 200 Tln. siedendem Äther (H., Wh.). — 
Bei der Oxydation mit Salpetersäure oder alkal. Permanganatlosung entsteht Oxalsäure 
neben wenig Dehydroschleimsäure (H., Wh.). Wird durch überschüssiges Natriumamalgam 
reduziert unter Bildung der beiden stereoisomeren Formen der Tetrahydrofuran-dicarbon- 
säure-(2.5) (S. 319) (H., Wh.). Bei Einw. von Brom in Eisessig-Chloroform-Losung entsteht 
2.3-Dibrom-tetrahydrofuran-dicarbonsäure-(2.5) (H., Wh.). Verwandelt sich beim Erwärmen 

21* 



324 HETEEO : 1 O (BZW. S). — DICARBONSÄUBEN CnHan-eOs [Syst. No. 2594 

oder Eindampfen der wäßr. Lösung unter Aufnahme von 2 H,0 in eine Gallerte, die sieh 
gegen Aoetanhydrid, Benzoylchlorid und Brom indifferent verhalt und weder beim Erhitzen 
für sioh nooh mit Sauren oder Alkalien in die 2.3-Dihydro>furan-dioarbonBaure-(2.5) zurück- 
verwandelt werden kann (H., R., Am. 38, 383). — Bake: H., B. — KC,H § 0,. Farblose 
Krystalle (aus Wasser) (H., R-). — Ag,G ( HJO, + %H,0. Farblose Nädelchen (aus Wasser). 
Zersetzt sich beim Erhitzen (H., R.). — BaG«H,0 ( + 27,H.O. Farblose Tafelehen (aus Wasser). 
Verliert bei 160—190° nur l 1 /, H,0. Etwas löslich m kaltem Wasser (H., R.). 

3-Chlor-ftrran-dIhydrid-(2.8)-dioarbon8äure-(2.6) , 8 - Chlor • S.8 • dihydro - furan- 

dioarbonaäure-(2.5) C.H.O.C1 = _ „ i _ ji „„ „ . B. Das Chlorid dieser Säure 

• • * HO,CHCOCCO,H 
entsteht bei 60-stdg. Erhitzen von 1 Mol 3.4*Dioxy-tetrahydrofuran-dicarb<>nsäure-(2.6) 
(Isozuckersäure) (8. 364) mit 6 Mol Phosphorpentachlorid; man destilliert das gebildete 
Phosphoroxyohlorid ab, zerlegt den Rückstand durch konz. Sodalösung, übersattigt mit 
verd. Schwefelsaure und schüttelt sehr oft mit Äther aus (Ttemaitn, Kaarmakk, 3. 10, 
1275). — Farblose Nadeln (aus Wasser). Schmilzt noch nioht bei 340°. Unlöslich in Chloroform, 
Benzol und Ligroin, wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Zer- 
fallt bei der trocknen Destillation oder beim Kochen mit wäßriger oder alkoholischer Kali- 
lauge in Salzsaure und Dehydroschleimsäure (S. 328). — Ag,C,H,0 6 CL Weißer Niederschlag. 
Diathyleeter O^HjjO.Cl = OCjHjClfCOvCJffg),. B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine alkoh. Lösung von 3-CMor-2.3-dmydro-furan-dicarbonsäure-(2.ö) (T., H., B. 
19, 1276). — Farblose Nadeln (aus Chloroform). F: 40°. Leicht löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln. 

2. Furan - dihydrid - (2.5) - dicarbonsdure - (2.6), 2.5- Dihydro -furan- 
„ „ HC=CH 

dicarbonsdure-(2.5) C.H.O, = so>c . HC . . CH . COtH 

a) Inaktive nicht spaltbare 2.5- Dihydro - furan -dicarbonsäure- (2.5), 
cis-2.5-Dihydro-furan-dicarbonsäure-(2.5). B. Entsteht als Hauptprodukt 
bei der Reduktion von Dehydroschleimsäure mit Natriumamalgam in konzentrierter 
wäßriger Lösung bei 0° unter Durchleiten eines raschen Kohlendioxydstromes (Hill, 
Wheeleb, Am. 25, 464; vgl. Siblig, B. 12, 1086; Sghböttxb, M. 0, 444). — Farblose Nadeln 
(aus Äther + Ligroin), Platten (aus Wasser). F: 149—150° (korr.) (H., Wh.). Sublimiert 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 190° teilweise unzersetzt (H., Wh.). Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroin (H., Wh.). 
— Salpetersäure oder alkal. Permanganatlösung oxydieren zu Dehydroschleimsäure und Oxal- 
säure (H., Wh.). Wird durch Natnumamalgam nicht angegriffen (H., Wh.). Gibt in fester 
Form oder in wäßr. Lösung bei der Einw. von Bromdampf die niedrigschmelzende Form 
der 3.4-Dibrom-tetrahydrofuran-dicarbonsäure-(2.5) (S. 320), beim Erhitzen in fester Form 
mit 1 Mol Brom im geschlossenen Rohr auf 140° Bromwasserstoff und Dehydroschleimsäure 
(H., Wh.). Liefert in wäßr. Lösung beim Sättigen mit Chlor in der Kälte die ac-Form der 
4-ChIc»r-3-oxy-tetrahydrofuran-dicarbons&ure-(2.5) (S. 360) (H., Wh.). Wird durch Erhitzen 
mit wäßr. Alkalien erst in trans-2.5-Dmydro-furan-dicarbons&ure-(2.5) (S. 325), dann in 
2.3-Dihydro-furan-dicarbonsäure-(2.5) (8. 323) umgelagert (H„ Wh.). — Ag,C a H 4 0« + 7,H,0. 
Krystafiinisoher Niederschlag. Kann nioht unzersetzt entwässert werden (H., Wh.; Sb.). 
Beginnt bei 125° sioh zu zersetzen (H., Wh.); verpufft bei schnellem Erhitzen bei etwa 200° 
(Sb.). — CaCÄO. + 1 1 /, H,0. Zerfließlich (H., Wh.). Sehr leicht löslich in Wasser. — 
BaC«H(Og. Krystallisiert beim freiwilligen Verdunsten der kalten wäßrigen Lösung mit 
4% H,0 in Platten, beim Abkühlen der heißen Lösung als Krystallpulver mit 2 H.0 (H., 
Wh. ; Sb.). Die gesättigte wäßrige Lösung enthalt bei 18* 0,20% wasserfreies Salz (H., Wh.). - 
PbC 4 H 4 0j + 2H 1 0. Undurchsichtige Nadeln (aus Wasser), die beim Aufbewahren in durch- 
sichtige Platten übergehen. Es lösen sich vom wasserfreien Salz in Wasser bei 20° 0,046%, 
bei 90,5° 1,03% (H., Wh.). 

b) trans-2,5-Dihydro-furan-dicarbonsäure-(2.5). 

oc) In wäßriger Lösung rechtsdrehende trans-2.5-Dihydro-furan-dioarbon- 
säure-(2.5). B. Beim Erkalten der heißen wäßrigen, mit Cinchonin versetzten Lösung der 
raoemischen trans-2.5-Dihydro-furan-dioarbonsäure-(2.ö) (S. 325) krystallisiert das Cinchonin- 
salz der linksdrehenden Säure aus; die aus der Mutterlauge isolierte Säure gibt mit Stryohnin 
das Stiychninsalz der rechtsdrehenden Säure (Hill, "Russe, Am. 83, 373; B. 87, 2538). — 
Krystallisiert aus Wasser in dicken Platten mit 1 HjO, aus Äther in wasserfreien Prismen. 
Die wasserfreie Säure schmilzt bei 144°. Ziemlich löslich in Wasser, Alkohol, ziemlich schwer 
in Äther, doch leichter als die racemisohe Verbindung, unlöslich in Benzol, Chloroform und 
Ligroin. [ctTC: +480,7° (in Wasser; o = 10,1). — BaGAG. + 1% H.O. Krystälfchen. 
Verliert im Vakuum das Krystallwasser. Löslich in ca. 50 Tln. Wasser. — PbC^O, + 2H,0. 
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Krystalle, die im Vakuum wasserfrei werden und sich bei 180" zersetzen. In Wasser etwa 
SOmal so leicht löelioh wie das racemische Salz. — Strychninsalz s. Syst. No. 4793. — 
Cinchoninsalz s. Syst. No. 4799. 

ß) In wäßriger Lösung linksdrehende trans-2.5-Dihydro-furan-dicarbon- 
säure-(2.6). B. s. S. 324. — Gleicht in Krystallform, Schmelzpunkt und Löslichkeit der rechts- 
drehenden Saure (Hrn., Russe, Am. 88, 376; B. 37, 2639). [a]5: —478,7° (in Wasser; 
o = 10). — Die Salze gleichen denen der rechtsdrehenden Säure. — Stryohninsalz s. 
Syst. No. 4793. — Oinohoninsalz s. Syst. No. 4799. 

y) Racemische trans-2.5-Dihydro-furan-dicarbons&ure-(2.5). B. Durch 
1 -steig. Kochen von 1 Tl. cis-2.5-Dihydro-furan-dicarbonsäure-(2.5) mit 1 Tl. Natrium- 
hydroxyd und 20 Tln. Wasser (Hill, Wheeteb, Am. 26, 474). — Darst. Man suspendiert 
Dehydroschleimsaure in 10 Tln. Wasser, löst durch Zusatz von Natriumcarbonat und fugt 
30 Tle. 3°/ iges Natriumamalgam zu; nach Beendigung der Reaktion kocht man die dekantierte 
Lösung eme Minute, säuert an und extrahiert mit Äther; die Säure wird mit Hilfe ihres Blei- 
salzes isoliert (H., Wh.; H., Russe, Am. 33, 374; vgl. Seelkj, B. 12, 1085). — KrystalMert 
(aus Wasser) mit 1 H,0, das bei 100° entweicht (HL, Wh.). Die wasserfreie Säure schmilzt 
bei 178 — 179° (korr.) (H., Wh.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in 
Chloroform, Benzol und Ligroin (H., Wh.). — Salpetersäure (D: 1,42) oxydiert bei 100° zu 
Dehydroschleimsaure und Oxalsäure, alkal. Permanganatlösung bei Zimmertemperatur zu 
Oxalsäure (H., Wh.). Wird durch Natriumamalgam nicht angegriffen (H., Wh.). Beim Ein- 
leiten von Bromdampf in die gesättigte wäßr. Lösung entsteht die hochschmelzende Form 
der 3.4-Dibrom-tetianydrofuran-dicarbonsäure-(2.5) (S. 320) (H., Wh.). Liefert beim Sättigen 
der eisgekühlten wäßr. Lösung mit Chlor die 0-Form der 4-Chlor-3-oxy-tetrahydrofuran- 
dicarbonsäure-(2.5) (S. 360) (H., Wh.). Geht bei langem Kochen mit Natronlauge in 2.3-Di- 
hydro-furan-dicarbonsäure-(2.5) (S. 323) über (H., Wh.). — Ag,C g H 4 5 . Mikroskopische 
Nadeln. Verpufft bei etwa 160° (S.). Sehr wenig löslich in Wasser (H, Wh.). — CaC 4 H 4 8 + 
17,H^> (6.). — CaC 6 H 4 0j + 2 I /,H-0. Sehr leicht löslich in Wasser (H., Wh.). — BaC.HO, 
+ lV»H t (H., Wh.; S.). Die wäßr. Lösung enthält bei 20° 1,40% wasserfreies Salz (H., 
Wh.). — PbC,H 4 5 + H,0. Platten (aus Wasser), die bei 195° die Hälfte des Wassers ver- 
lieren und sich bei höherer Temperatur zersetzen (H., Wh.). Die wäßr. Lösung enthält bei 
20° 0,012%, bei 99,5° 0,027% wasserfreies Salz (H., Wh.). 

2. Dicarbonsfturen C 8 H 10 O 5 . 

1. Pyran-dihydrid-(6.ß)-carbonsüure-(3)-essigsä,ure-(2), 5.6-Dihydro- 
pyran- carbonsaure -(3) -essigsaure -(2) (Methyldehydrohexondioarbon- 

H.CCH.CCO|H 
säure) C,H 10 5 = 1 _ Ana nr» rr' &. Der Diäthylester entsteht neben 2-Methyl- 

H,C — O — -C ' CH, * COgH 
5.6-dihydro-pyran-carbonsäure-(3)-äthylester und Acetessigester bei 10-stdg. Kochen eines 
Gemisches von Aoetondicarbonsaurediäthylester und Trimethylenbromid mit alkoh. Natrium - 
äthylatlösung; man verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Febexn jun., Soc. 61, 
739, 744). — Farblose Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 186—190° unter Zersetzung. Leicht 
löslich in heißem Wasser und in heißem Alkohol, schwer in Äther und Benzol. — Zerfällt 
beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und 6-Aoeto-n-butylalkohol (Bd. I, S. 836). 

6.0 - Dihydro - pyran - [oarbonsäure - (8) • äthylester] - essigsaure - (8) (Me t hy 1- 
dehydrohexondicarbonsäuremonoäthylester) CioH 14 5 = OC 8 H e (CO t • C JS. S ) • CH, ■ 
0O«H. B. Bei 10 — 14-stdg. Aufbewahren des Diäthylesters mit alkoh. Kalilauge in der 
Kälte (Pebkin jun., Soc. 61, 741). — Farblose trikline Tafeln (Hatsshoteb, Soc. 61, 742). 
F: 114°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in 
Alkauen. — Zerfällt bei der Destillation in Kohlendioxyd und 2-Methyl-6.6 -dihydro -pyran - 
oarbonsäure-(3)-äthyle9ter (S. 270). — -AgCioHuO,. Weißer Niederschlag. 

6.6 ' Dihydro • pyran - [oarbonsäure • (8) - äthylester] • [essigsaure - (2) - äthylester] 
(Methyldehydrohexondicarbonsäurediäthylester) Ci,H 18 O b = 00,0,(00, ■ CjH,)- 
CHjCOjCjH,. B. s. o. bei Methyldehydrohexondicarbonsäure. — Flüssig. Kpx«: 238° 
bis 240° (Pmrkin jun., Soc. 61, 739). — Wird durch alkoh. Kalilauge bei 10— 14-sWg. Auf- 
bewahren zum Monoäthylester, bei 3 — 4-stdg. Kochen zur freien Säure verseift. 

2. 2 - Methyl- furan - dihyürid - (2.3) - carbonaäure - (4) - essigsaure - CS) \, 
2 - Methyl -2.3- dihydro -furan - carbonsäure - (4) - essigsaure - (ö) C,H, O t = 

HO,0-C — CH, 

HO t C- CH,*Ö • O- 0H- CH,' 

S-CUorrnethyl-2.3-dihydro-furan-[oarbonsäure-(4>-äthyleBter]-[eBBigsäure-(6)- 
äthylester] CxAAO 1 ■= OC 4 H,(CH t Q)(CO,C t H s )CH,CO,CÄ. B. Man sättigt eine 
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Lösung von y-Chlormethyl-a-carb&thoxyftcetyl-butyrolaoton (S. 454) in Alkohol mit trocknem 
Chlorwasserstoff und laßt 48 Stdn. stehen (Hallbb, Mabch, C. r. 187, 12; Bl. [3] 81, 443). — 
ÖL Kp. T : 198 — 199°. — Liefert bei 48-stdg. Kochen mit verd. KaHumoarbonat-Lösung 
2-Methyl-5-cUonnethyl-4.5-ä^yäto-furan-carDonBaure-(3)-&thyle8ter (S. 270). 

3. [5-Methyl-tetrahydrofuryliden-(2)]-bernsteinsfiure l „Valactenbern- 

H.C CH, 

8te,nSaUre " C * H » O8= HO i C.CH t .C(C0 t H,:CO.6HCH,' A »« ^alciumsak ent- 
steht beim Kochen von „Valaetenbernsteinsaureanhydrid" (Syst. No. 2761) mit Kalkwassor 
(Frrno, Salomon, Webnheb, A. 881, 194). — Die freie Säure ist nicht beständig; ihre Salze 
werden durch Salzsaure unter Rückbildung des Anhydrids zersetzt. — Ag,CLH, O 5 . Licht- 
empfindlicher Niederschlag. — Calciumsalz. Krystallinisch. — BaC,H 10 O 5 . Kristallinisch. 

4. 3.6-Oxido-1.2-dimethyl-cyclohexan-dicarbon- hic-oh-ocohö-oosk 
sfture-(1.2), 3.6-Oxido*1.2-dimethyl-hexahydrophthal- | j> *) 

Säure, CantharidinSäure C 10 H M 0„ s. nebenstehende Formel. H,CÖH0(CH,)0O«H 
B. Die Salze der Cantharidinsäure entstehen beim Erhitzen ihres Anhydrids (Cantharidin; 
Syst.No. 2761) mit Alkalien (Bluhm, Z. 1865, 676; Masing, Dbagendobff, Z. 1867, 464; 
Homolka, B. 18, 1083). — Die freie Säure ist sehr unbeständig; erwärmt man ihre wäßr. 
Lösung auf 60—70°, so zerfällt sie in Cantharidin und Wasser (H.). Erhitzt man cantharidin- 
saures Alkali mit Natronkalk, so entweichen Cantharen (Bd. V, 3. 118), o-XyloI und keton- 
artige Produkte (Piccabd, B. 18, 580). Bei 24-stdg. Aufbewahren einer Losung von cantha- 
ridinsaurem Natrium mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid und der entsprechen- 
den Menge Natriumcarbonat bei 30 — 40° entsteht N-Oxy-cantharidinsäureimid (Cantharid- 
oxim; Syst. No. 4298) (Ho.). — NH 4 C 10 H„O g . B. Beim Eindampfen einer Lösung von 
Cantharidin in Ammoniak im Vakuum (Masino, J. 1878, 841). — (NH 1 )«C, H 11 O 4 -j-H 1 O 
(M., D., Z. 1867, 464). - K,C, l> H 1 ,0 B + H,0 (M., D., Z. 1868, 308). - CuC^A + KMÄjO, 
+ 2H,0. B. Wird durch Versetzen des Kaliumsalzes mit Kupferacetat inblauen Krystäüchen 
erhalten (M., D., Z. 1868, 308). — Ak^oHmO» +2H.0 (M., D., Z. 1868, 308). Das im Vakuum 
getrocknete Salz enthält 1 H,0 (Homolka, B. 18, 1083). — CdC 10 H M 6 +H,0 (M. t D., Z. 
1868,- 308). 

Cantharidinsäure -dlmethylester C lt H„O c = 00,^(0^)^00, CH,),. B. Aus dem 
bei 110° entwässerten Silbersalz der Clantharidinsäure durch 2-stdg. Erhitzen mit Methyl- 
jodid im geschlossenen Bohr auf 100° (Homolka, B. 18, 1083). Aus Cantharidin (Syst. No. 
2761) durch 1-stdg. Erhitzen mit Methylalkohol, Kaliumhydroxyd und Methyljodid auf 100° 
unter Druck (H. Mzyxb, M. 18, 397). — Gelbliche KrystaÜe. Rhombisch bipyramidal 
(Redlich, Z. Kr. 88, 277; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 456). F: 81—82° (H. M.). Kp: 296—298» (H. 
M.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform, siedendem Wasser und Pyridin 
(H. M.). — Wird durch Kochen mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge leicht verseift 
(H. M.; Ho.). 

Cantharidinsäure-mono- [/?-amino-äthylamid] HiO • CH ■ C(CH 8 ) ■ CO • KH • CH» • OHi • KHi 
CjjHjnO!^, s. nebenstehende Formel. B. Bei mehr- I I I ,. 

ständigem Erwärmen einer Losung äquimolekularer IV ' 

Mengen Cantharidin (Syst. No. 2761) und Äthylen. H«00HC(CH»>0OiH 
diamin mit 20 Tln. absol. Alkohol auf 40—50° (Ahdibusi, O. 88 1, 130). — Pulver. Schmilzt 
bei 195° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
— Liefert beim Kochen mit Salzsäure Cantharidin. 

Cantharidinsäure - mono - phenylhydrasld HiCCHO(CH»)CO-:(fHNH-C«Hi 

CigH^OjN,, s. nebenstehende Formel. B. Bei V«-*tdg- -I L -| t . 

Erhitzen von 2 Tln. Cantharidin mit einer Lösung von I i I 
3 Tln. salzsaurem Phenylhydrazin und 4,6 Tln. Natrium- Hi0CH0(CH«)0OiH 
acetat in 30 Tln. Wasser auf 100° (Sfhokl, B. 86, 1469, 2956; H. Mbtbb, M . 18, 402; 81, 
979). — Krvstalle (aus Alkohol). F: 194° (korr.) (Sf. ; H. M.). — Geht beim Erhitzen für sich 
auf 120°, ebenso beim Erhitzen mit alkoh. Kali, Anilin oder Phenylhydrazin, in N-Anilino- 
cantharidinsäureimid (Syst. No. 4298) über (Sf., B. 86, 2957). Liefert mit Brom in siedendem 
Eisessig x.r-Dibrom-N-anilmo-<jantharidinsäureimid (Syst. No. 4298) und x.x-Dibrom- 
canthariaUrisäure.mono-P^.N'-diacetyl-phenylhydrazid] (Sf., B. 86, 140). 

l ) So formuliert aaf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Gadameb, Ar. 868, 631 ; RuDOLFH, Ar. 864, 
423; v. Bbuchbaubbn, Bbbsch, Ar. 1888, 697. 

*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buch« [1. 1, 1910] erschienenen Arbeit von Gadambb, Ar. 860, 200. 
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x.x - Dibrom - cantharidinsäure • mono - [N.IT'- diaoetyl • phenylhydra&id] 
GJ3 M 0,N.Br i = 3 OCÄ Br,(C0,H)-C0-N(C0CH,)N(C0-CH,)-C e H 5 1 ). B. Aus Cantha- 
ridinsäure-mono-phenylhyclrazid und Brom in siedendem Eisessig, neben x.x-Dibrom-N-ani- 
lino-cantharidinsäureimid (Spiegel, B. 26, 140). — Blaßgelbe Säulen (aus Alkohol). F: 194° 
<korr.). 



3. Dicarbonsäuren C n H 2n _ 8 5 . 
1. Dicarbonsäuren C e H 4 O s . 

1 . Furan-dUsarbon8äure~(2.3) C,H 4 5 = m m [systematische Stamm - 

HC * O * C * COjli 
Verbindung der Thiophen-dicarbonsäure-(2.3)]. 

Thiophen - dicarbonsäure - (2.3) , Thiophen - a.ß - dicarbonsäure C*H 4 4 S = 
HC CCO.H 
■a" A m tr " B' ^ lUB 2.3-Dimethyl-thiophen durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 

in alkal. Losung, neben 3-Methyl-tbiophen-carbonsäure-(2) (Grunewald, B. 20, 2587). 
Entsteht neben 3-Methyl-thiophen-carbonsäure-(2) beim Versetzen einer LöBung von 2ö g 
3-Methyl-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 295) und 200 g Natriumhydroxyd in 2000 g Wasser 
mit 137 g festem Kaliumpermanganat; man übersättigt die eingeengte Losung mit Salzsäure 
und kocht je 5 g der ausgeschiedenen Substanz mit 180 cm 3 n/ 10 -Natronlauge ; Äther entzieht 
der erkalteten Lösung nur 3-Methyl-thiophen-carbonsäure-(2) (Geblach, A. 267, 155). — 
Nadeln (aus Wasser) (Gh.; Ge.). Schmilzt unter Zersetzung bei 270° (Ge.). Nicht flüchtig 
mit Wasserdampf (Gb.; Ge.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in warmem, sehr 
leicht in Äther (Ge.). — Beim Erhitzen der Säure mit Resorcin auf ca. 200° bildet sich eine 
braunrote Schmelze, deren alkal. Losung grüne Fluorescenz zeigt (Gb.; Ge.). — NaC,H 3 Q 4 S 
+ 3H,0. Farblose, sternförmige Krystalle (Ge.). — Ag,C 8 H g 4 S. Nadeln. Schwerlöslich 
in kochendem WaBser (Ge.). — BaC g H.0 4 S. Nadeln. In kaltem Wasser schwer, in heißem 
leicht löslich (Gb.). — PbC„H s 4 S. Weißer Niederschlag (Ge.). 

Dimethylester C 8 H,0 4 S = SO^OO.CHj),. B. Aus dem Silbersalz der Thiophen- 
dicarbonsäure-(2.3) beim Erwärmen mit Methyljodid (Grunewald, B. 20, 2587) in Äther 
(Gbblach, A. 267, 180). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 59,6° (Gb.), 60° (Ge.). 

HC — CCO.H 
6(P)-Brom-thiophen-dicarbon8äure-(2.3)C 6 H s O i BrS= m u (1). B.Buich 

BrC • S • C * COjH 
Oxydation von 5(?)-Brom-3-methyl-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 295) mit Kaliumper- 
manganat in alkalischer Lösung (Geblach, A. 267, 164). — Farblose Krystalle (aus Wasser). 
Sintert beim Erhitzen und zersetzt sich unter teilweisem Schmelzen bei 240°. Schwer löslich 
in heißem Wasser. — Beim Zusammenschmelzen mit Resorcin entsteht eine braune Schmelze, 
deren gelbrote Lösung in Natronlauge grüne Fluorescenz zeigt. — Ag,C,H0 4 BrS. Käsiger 
Niederschlag. In Wasser sehr schwer löslich. — PbC 8 H0 4 BrS. Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser. 

2. JFuran - dicarbonsäure - (2.4) , JFuran - ouß' - dicarbonsäure C.H 4 0< = 
HO.CC — -CH 

ii ii . B. Durch 20 Minuten langes Kochen von 5 g 3-Brom-cumahn-carbon- 

HC ■ O * C • COjH 
sä,ure-(5)-methylester (S. 406) mit 30 g 33%iger Kalilauge (Feist, B. 84, 1994). — Blättchen 
mit 1 H»0 (aus Wasser). Wird bei 100° wasserfrei. F; 266°. Sublimierbar. Leicht löslich 
in heißem Wasser, Alkohol und Aceton, ziemlich schwer in kaltem Waaser, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer in Äther und Ligroin. — AgjCjHjCv. Feinkrystal- 
linischer, lichtbeständiger Niederschlag. Wird durch längeres Kochen mit Wasser zersetzt. 
— CaC,H,O s + 3H,0. Nadeln. — BaCH^-f 4 H,0. Nadeln. 

Dimethylester C t H,0 ( == O^HifCOjCHj),. B. Durch Sättigen der methylalkoho- 
lischen Losung von FuTan-dicarbonsäure-(2.4) mit Chlorwasserstoff (F., jB. 34, 1995). — 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 109—110°. Verflüchtigt sich langsam schon bei 70 — 80". 

Thiophen - dicarbonsäure - (2.4), Thiophen - a.ß' - dioarbonsäure C ( IL0 4 S — 
HO.CC — CH 

ii ii . B. Neben 4 oder 2 -Methyl -thiophen -carbonsäure -(2 oder 4) (S. 294) 

HC ■ S • C ■ CO a H 

') So formuliert auf Grand der nach dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Hand- 
buch! [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Gadameb, Ar. 260, 200. 
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bei der Oxydation von 2.4-Dimethyl-thiophen (Bd. XVII, S. 41) mit alkal. Kaüumper- 
manganatlÖBung; man trennt die Sauren durch Destillation mit Wasserdampf, wobei sieh 
nur die Monocarbonsaure verflüchtigt (Zmuhsky, B. 20, 2021). — Schmilzt noch nicht bei 
260°; zersetzt sich bei 280° und sublimiert teilweise. Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Wasser. — Ag-C,H.O«S. Käsiger Niederschlag. 

Dimethylester C g H,0 4 S = 80^(00-- CH,)-. B. Aus dem Silbersalz der Thiophen- 
dioarbonsaure-(2.4) und Methyljodid (Z., B. SO, 2023). — Bl&ttohen (aus 60 /oigem Alkohol). 
F: 120—121». 

Diäthylester C 10 Hj,O 4 S = SC 4 H.(CO.-C-H 5 ),. B. Aus dem Silbersalz der Thiophen- 
dicarbonsaure-(2.4) und Athyljodid (Z„ B. SO, 2023). — öl, das bei langem Aufbewahren 
über Schwefelsaure krystallisiert und dann bei 35 — 36° schmilzt. 

3. Turan-dicarbon*äure-(2.6), JFuran-ct.a'-aUsarbonsäure, Dehyd.ro- 

H C C H 
»chleimsäure C«H 4 O a = ji » _ . B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Allo- 

schleixnsaure (E. Fischkk, B. 24, 2139) oder d-Taloschleims&ure (E. Fi., B. 24, 3628) mit 
kons. Salzsäure und rauchender Bromwasserstoffsaure im geschlossenen Bohr auf 15Q°- 
Beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der d-Zuckersaure mit konz. Salzsaure im geschlos- 
senen Rohr auf 150° (Sohst, Tollbns, A. 946, 19; vgl. Schböttbb, M. 8, 443) sowie bei 
längerem Kochen des Salzes mit konz. Bromwasserstoffsaure (Eni, Am. 26, 441). Bei 
8-stdg. Erhitzen von Schleimsaure mit höchst konz. Salzsäure im geschlossenen Bohr auf 
140 — 160° (Sbixjg, B. 12, 1083). Aus Schleimsaure durch 2-tagiges Erhitzen mit über- 
schüssiger, bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsaure im geschlossenen Bohr auf dem Wasserbad 
(HzurzKUumr, A. 183, 187) oder besser durch 8-stdg. Erhitzen im geschlossenen Bohr 
auf 130 — 140° (Seelig). Aus Schleimsaure durch 8-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure und 
rauchender Bromwasserstoff s&ure im geschlossenen Bohr auf 160° (Klikkbabdt, J. pr. 
[2] 26, 43). In geringer Menge durch vorsichtige Destillation von Schleimsaure bei etwa 
280° (Kix, J. pr. [2] 26, 42; vgl Zbnoni, Q. 20, 618). Aus 6-Chlormethyl-furfurol (Bd. XVH, 
S. 290) beim Erhitzen mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,3) (Fkntok, Robutbok, Sog. 
86, 1339). Aus 6-Oxymethyl-furfurol (S. 14) durch Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,3) 
(Blaxksma, C. 1810 1, 639). Beim Kochen von 3-CUor-2.3-(lmy(lro-furan-dicarbonsÄure-(2.6) 
(S. 824) mit überschüssiger Kalilauge (Tikmanh, Haabkabb, B. 18, 1276). Bei vorsichtiger 
Destillation von 3-Ghlar-2.3-dmydro-furan-dicarbonsaure-(2.6) (Tte., Haa.). Bei vorsichtiger 
Destillation von 3.4 -Dioxy-tetiahydrofuran- dicarbons&ure -(2.5) (Isozuckersaure, 8. 364) 
mit entwässerter Oxalsäure (Tut., Haa.). Bei vorsichtigem Erhitzen von 3.4-Dioxy-tetra- 
hydrofuran- dicarbons&ure -(2.6) im Chlorwasserstoffstrom (Tib., Haa.). Beim Erwärmen 
von Furfurol-carbonsaure-(6) (S. 408) mit Silberoxyd und Wasser (Hill, Sawybb, B. 27, 
1670). Bei 8-stdg. Erhitzen des Dilaotons der d-Mannozuokersaure (Syst. No. 2842) mit 
konz. Salzsaure und rauchender Bromwasserstoffsaure im geschlossenen Bohr auf 160* 
(E. Fl., B. 24, 2140). — Dartt. Man löst das saure Kaliumsalz der d-Zuckersaure in der 
4 — 5-faohen Menge Bromwasserstoffsaure (D: 1,56) und kocht die Losung 16 Stdn. am 
Bückflußkühler; aus dem Reaktionsprodukt isoliert man die Saure durch Kochen mit 
Wasser und Calciumcarbonat ab Caloiumsalz (Phblps, Halb, Am. 26, 446; vgl. TTt^ , B. 
82, 1221). Man erhitzt 60 g Sohlehnsaure mit 100 g konz. Schwefelsaure 40 Minuten auf 
133 — 137°, verdünnt mit 200 om* Wasser und erwärmt 10 Minuten im Wasserbad; nach mehr- 
stündigem Stehenlassen filtriert man den Niederschlag, wischt ihn mit kaltem Wasser, 
sohl&mmt ihn in ca. 800 cm* siedendem Wasser auf, übersättigt mit festem Bariumhydroxyd, 
kooht den Niederschlag mehrmals mit je 260 cm' Wasser, evtl. unter Zusatz von etwas Barium - 
hydroxyd aus und säuert die vereinigten Lösungen mit Salzsaure an; die rohe Dehydro- 
sohleims&ure löst man unter Erwarmen in Ammoniak, entfärbt mit Tierkohle und fallt mit 
Salzsäure (Yodbb, Tollbbs, B. 84, 3447). — Nadeln (aus Wasser), Blattchen (aus heißem 
Alkohol). Schmilzt nicht bei 320° (Sobbt, To.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen 
fast unzenetzt (Hm.). Äußerst wenig löslich in Alkohol (Hm.). Die gesättigte wäßrige Lösung 
enthalt bei 18° 0,1 '/o Saure (Ph., Halb, Am. 26, 461). Wird der w&ßr. Losung durah Äther 
entzogen (Ttb., Haa. ). Eine w&ßr. Lösung von Dehydroschlehnsaure scheidet beim Erwärmen 
mit Eisenchlorid eine durchsichtige Gallerte aus (charakteristisch) ; bei Gegenwart von Mineral* 
sauren und von Essigsaure, Weinsaure oder Sohleimsaure bleibt die Reaktion aus (Kn). — 
DehydroschleimBaure zerfallt bei der trocknen Destillation in Kohlendioxyd und Brenzsohleim- 
saure (S. 272) (Hrn.). Auch beim Erhitzen der Kupfersalze bildet sich neben öligen Produkten 
etwas Brenzschleimsaure (Y., To. ). Bei der Reduktion von Dehydroschleimsaure mit Natrium- 
amalgam entsteht als primäres Produkt die ois-Form der 2.5-Dihydro-furan-dioarbonsaure-(2.6) ; 
infolge der umlagernden Wirkung des freien Alkalis erhalt man daneben die trans-Form 
der 2.5-Duydro-furan-dicarbonsäure-(2.5) und 2.3-Dihydro-furan-dioarbons4ure-(2.6) (Hnx, 
Am. 26, 442; Hill, Whbblbb, Am. 25, 463, 466, 474, 480; vgl. Sbbliq, B. 12, 1086 t 
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Schbötter, M. 9, 444; Hill, Russe, Am. 83, 374). Bei Zusatz von 4 Mol Brom zu der 
wäßr. Lösung des KaliumBalzes der Dehydroschleimsäure erhält man hochschmelzende 
Dibrombernsteinsäure und die hochschmelzende Form des 2.5-Dibrom-furan-tetrabromids; 
letzteres bildet sich ausschließlich bei Gegenwart von überschüssigem Kaliumcarbonat 
(Ph., Halb). Bei der Einw. von Brom auf Dehydroschleimsäure in heißer wäßriger Lösung 
erhält man Fumarsäure und Kohlendioxyd (Ku.). Erhitzen des KaliumsalzeB der Dehydro- 
Bchleimsäure mit Jod und Kaliumjodid in wäßr. Lösung auf 120° führt zu 2.5-Dijod-furan 
(Ph., Haue). Beim Erwärmen von Dehydroschleimsäure mit Salpeterschwefelsäure entsteht 
6-Nitro-brenzsehleimsäure (S. 287) (Kli., J. pr. [2] 25, 51 ; vgl. Rinkes, B. 49 [1930], 1169: 
60 [1931], 590; Freure, Johnson, Am. Soc. 68 [1931], 1142). Dehydroschleimsäure gibt 
beim Erhitzen mit Isatin und konz. Schwefelsäure auf 145 — 155° eine violettblaue Lösung 
(Y„ To.). — (NH^CeHgO,. Tafeln oder längliche Sechsecke (Y., To.). — Na 2 C 6 H 2 B + 
4H.O. Nadeln (Y., To.). — K.C.H 2 O s + H 2 0. Nadeln (aus verd. Alkohol) (Ph., Halb). — 
KjCtHtOg + 17i oder 2H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (Y., To.). — 
CuC 6 H,0 6 -\- 2V t öder 3H s O. B. Durch Fällen einer kalten Lösung des Natrhimsalzes mit 
Kupfersulfat (Y., To.). Kristallinischer Niederschlag. — ■• CuC 6 H 2 5 + Cu(OH) 2 + 3H 4 0. 
B. Durch Eintropfen einer Lösung des NatriumBalzes in heiße Kupfersulfat-Lösung (Y.. 
To.). Blaulicher Niederschlag. — Ag 2 C 6 H 8 B . Niederschlag. Wenig löslich in Wasser; 
schwärzt sich beim Kochen mit Wasser (Heinzelmann, A. 193, 190). — MgC 6 H 2 B + 6H 2 0. 
Krystalle. Verüert 3H 2 bei 130°, den Rest bei 200° (Y., To.). — CaC 6 H 2 B + 3H a O. Nadeln 
oder Blätter (aus Wasser). Verwittert langsam an der Luft; hält bei 130° noch 1 / s H a O zurück 
(Hm.). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 18° 3,9%, bei Siedetemperatur etwa doppelt 
so viel (Ph., Halb). — SrCVH.OB + OHjO. Krystalle (Y., To.). — BaC,H,O s + 2 1 /jH i O. 
Krystalle (aus heißem Wasser) (Sohst, To., A. 246, 23). Verliert bei 130° 2H.O, den Rest 
langsam bei 180° (Hei.). Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (Hei.). 
— BaC 6 H 2 B + 3 l /»H,0. Nadeln (Schbötter, M. 9, 444). — BaC 6 H 2 5 + 5H 2 0. Weiße 
Nadeln (aus kaltem Wasser) (So., To. ). — CdC 6 H 4 0s + 4 oder 4V.H20. Mikroskopische Rhomben 
(aus Wasser) (Y., To.). — PbC g H 2 B . Krystallinischef Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
(Y., To.). 

HC CH 

DehydroBohleimsäure-monomethylester C,H»O s = n » . B. Bei 

H0 2 C ■ C • O • C • C0 2 * CH S 
der Einw. von 1 Mol Ätzkali auf Dehydroschleimsäure-dimethylester in methylalkoholischer 
Losung (Hill, Phelps, Halb, Am. 26, 452). — Blättchen (aus Wasser). F: 201—202° (korr.). 
leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, unlöslich in Benzol und lagroin. 

HC CH 

Dehydroschleimsäure-dimethyleBter CgH s O B = m m . B. Beim 

CHj-OjC - C"0 - C - C0 2 *LH3 
Behandeln von Dehydroschleimsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Zenoni, Q. 
SO, 618; Yodeb, Tollens, B. 34, 3453). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 109— 110" (korr.) (Phelps, Hale, Am. 26, 452 Anm.), 112° (Z.). Kp, B : 154—156° 
<Y., T.). 

Dehydroschleimsäure-monoäthyleBter C g HgO B =0C 4 H 2 (C0 2 H)-C0 2 C 2 H 6 . B. Beim 
Stehenlassen von Dehydroschleimsäure-diäthylester mit 1 Mol Ätzkali in alkoh. Lösung 
(Phelps, Hale. Am. 26, 453). — Nadeln (aus Wasser). F: 148—149° (korr.). Leicht löslich 
in Alkohol und heißem Wasser, weniger in Äther, wenig löslich in Chloroform und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. 

Dehydroschleimsäure-diäthylester C,oH lt O B = OC 4 H,(CO t • C^),. B. Beim Be- 
handeln von Dehydroschleimsäure in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Heinzelmann, 
A. 198, 190; Yodeb, Tollens, B. 84, 3453). Beim Erhitzen von Dehydroschleimsäure - 
dichlorid mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr (Klinkhardt, J. pr. [21 26, 49). - — 
Säulen (aus Alkohol). F: 47° (H.). Kp, 6 : 167—168° (Y., T.). Sehr leicht löslich in heißem 
Alkohol (H.). — Gibt durch Behandlung mit Phenylmagnesiumbromid in trocknem Äther 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit essigsäurehaltigem Wasser 2.5-Bis-[a-oxy-benz- 
hydryl]-furan (Bd. XVII, S. 174); mit Benzyhnagnesiumchlorid entsteht analog 2.5-Bis- 
[<r-oxy-/?./T-diphenyl-iflopropyl]-furan (Halb, MoNally, Pater, Am. 36, 74). 

DehydröBohlelmBättre - dipropylester C,»H 1() B = OC^COg ■ CH 2 ■ CH 2 • CH.),. B. 
Beim Behandeln von Dehydroschleimsäure in Propylalkohol mit Chlorwasserstoff (Yoder, 
Tollens, B. 84, 3453). — Krystalle (aus wenig Propylalkohol). F: 21—21,6°. Kp^,: 177° 
bis 178°. 

DehydroBohleimBäure-diisopropylester C lt H,eO B = OC 4 H,[CO a CH(CH,) l ] 1 . B. Beim 
Erhitzen des Silbersalzes der Dehydiöschleimsäure mit iBopropylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf dem Waeserbad (Y., T., B. 84, 3454). Durch Behandeln von Dehydroschleimsäure 
mit Isopropylalkohol und Chlorwasserstoff (Y., T.). — Krystalle (aus Äther). F: 42 — 12,6°. 
Kp«: 156—159«. 
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Dehydro8oMelmsäure.dlbulyleBt»r (^ 4 H-,0 5 = OC 4 H,(CO i [CH s ] s -CIL),. B. Beim 
Erhitzen von DehydroschleimBaure mit Butylalkohol und Chlorwasserstoff (Y., T., B. 34, 
3466). — Krystalle (aus Alkohol). F: 37—38°. Kp„: 186— U>0°. 

DehydroBohlelmBäure-diiBobutyleBter C, 4 H,oO s = OC 4 H s [CO,CHj-CH(CH,) t ].. B. 
Analog dem Dibutylester (Y., T., JB. 84, 3455). — Krystalle (aus Alkohol). F: 88». Kp„: 
172—174". 

DehydroBoMeimsäure-diisosmylester C^H^O,, = OCYrLjtCOj-CjHu),. B. Beim 
Behandeln von Dehycroschleims&ure mit Isoamylalkohol und Chlorwasserstoff (Y„ T., 
B. 84, 3456). — Krystalle (aus Alkohol). F: 37,5°. Kp u : 207—211°. 

KesigBäure-dehydroBohlelmaaure-anhydrid C 10 H 8 O, = OC 4 H,(CO • • CO • CH,) S . B. 
Beim Erhitzen von Dehydrosohleimsaure mit überschüssigem Essigsaureanhydrid am Rück- 
flußkühler (Pkblps, Hau:, Am. 26, 454). — Blattchen (aus Benzol oder Aceton). Zersetzt 
sich bei ca. 150° unter Bildung von Essigsaureanhydrid und Dehydro8cHeimsaureanhydrid( ?). 
Ziemlich löslich in heißem Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer in Äther und Ligroin. 

Dehydrosohleimsaureanhydrid C 1 ^Lfi % {1). B. Aus EBsigsaure-dehydroschleim- 
saure-anhydrid durch Erhitzen aui 150° unter vermindertem Druck (Phblps, Haxe, Am. 
26, 454). — Zersetzt sich beim Erhitzen. Unlöslich in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln. 
Sublimiert unter vermindertem Druck bei hohem Erhitzen. — Wird durch heißes Wasser 
nur langsam angegriffen, leicht aber durch heiße Alkalien. 

DehydroBohleimBäure-diohlorid C^OgCl, = OC 4 H,(COCl) f . B. Durch vorsichtige 
Destillation von Dehydroschleimsaure mit 2 Mol Phosphorpentachlorid (Klutkhabdt, 
J. pr. [2] 26, 46). Beim Erhitzen von Dehydroschleimsaure mit Acetylchlorid (K.). — Färb 
lose Krystalle. Fi 80°; Kp: ca. 245° (K.). Sublimiert in Nadeln; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (IL). — Gibt mit Ammoniak in wasserfreiem Äther Dehydroschleim- 
saurediamid; liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr Dehydro- 
sehleimsaure-di&thylester (K.). Beagiert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
unter Bildung von 2.5-Dibenzoyl-furan (Bd. XVII, S. 538) (Phelps, Haue, Am. 25, 458). 

Dehydrosahleimsäure-monoamid C 4 H g 4 N = OC 4 H 1 (CO l H)CONH t . B. Aus 
Dehydrosohleimsaure-monoathylester durch konz. Ammoniak (Phelps, Halb, Am. 25, 453). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 280 — 281° (korr.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

DehydroBohleimsäure-diamld CH^N, = OCAfCONH,),. ß. Durch Einleiten 
von trooknem Ammoniak in eine Lösung von Dehydrosohleimsäure-dichlorid in absol. Äther 
unter Kühlung (Klutkhabdt, J.pr. [2] 26, 48). — Nadeln (aus heißem Wasser). Schmilzt 
nicht bei 240°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, leicht löslich in heißem 
Wasser. 

DehydroBohleimBäure-dianilid (^^„0^, = OC 4 HJCONHC,H t ).. B. Aus De : 
hydroschleimsaure-dichlorid und Anilin in ather. Lösung (Phelps, Hals, Am. 26, 453). — 
Nadeln (aus 50°/«igem Alkohol). F: 227—228° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig 
in Benzol, unlöslich in kochendem Wasser, in Äther und Ligroin. 

Thiophen - dioarbonB&ure • (2.6), Tbiophen - cca' - dioarbonB&ure C ( H 4 4 S » 

HC — GH fc 

-an n A o A nn w ■ ■"• ^ er Di&thylester entsteht beim Erhitzen von 2.5-Dibrom-tbiophen 
HOfC'C'S'C'COfH 

mit überschüssigem Chlorftmeisens&ureathylester und 17i°/pigem Natriumamalgam; man 
verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Bottz, B. 18, 2306). Thiophen-a.a'-dicarbonsfture wird er- 
halten aus 2.6-Dimethyl -thiophen (Messdtgeb, B. 18, 567; Opolski, C. 1806 II, 1797), 
2-Methyl-ö-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 296) (Demtjth, B. 18, 3026), 5-Äthyl-2-acetyl- 
tbiophen (Sohlbicheb, B. 18, 3022), 5-Methyl-thiophen-carbonsaure-(2) (S. 295) (Lbvi, B. 
18, 656) oder 5 -Äthyl- thiophen -carbonsaure- (2) (S. 296) (Sgh.) durch Oxydation mit 
alkal. Pennanganatlösung. Das Dinitrü entsteht beim Erhitzen des entwässerten Kalium- 
sakea der Thiophen-disulfonsaure-(2.4) (Syst. No. 2630) mit Kaliumoyanid; man verseift 
es durch Kochen mit alkoh. Kali (Jaexbl, B. 18, 190; vgl. Steikxop?, Höpnbb, A. 601 
[1933], 179). — Krystallpulver. Schmilzt noch nicht bei 350°; sublimiert unzersetzt; sehr 
schwer löslich in Wasser, etwas leichter in Äther (M.). — Ag,C e H,0 4 S. Flockiger Niederschlag 



( J. ; L. ). — CaC A0 4 S + 3H-0. Gleicht dem Bariumsalz ( J.). — BaC,H,0 4 S + H.O. Undeut 
liehe Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser (J.). 

Dimethylester C,H,0 4 8 = SC 4 H l (CO.CH,) r B. Beim Erwarmen des Silhersalzes 
der Thiophen-oua'-dioarbonsaure mit Methyljodidm Äther (Mbssingsb, JB. 18, 567; Jabkbl, 
B. 18, 192). - — Nadelchen (aus Äther), Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Tbeadwell, 
B. 18, 192). F: 145—145,5° (J.), 145,5* (Bora, JB. 18, 2307), 146—147° (Sohleichhb, B. 
18, 3020, 3023; Opolski, 0. 1905 H, 1797), 151° (Dbmoth, B. 18, 
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Diäthylester C 10 H u O 4 S = SC 4 Hj(CO ? • C 2 H ä ) f . B. Beim Erwärmen des Silbersc'ies 
der TMophen-a.a'-dicarbonsäure mit Äthyljodid in Äther (J aekel, B. 18, 193; Schleicher, 
B. 18, 3020). Eine weitere Bildung b. im Artikel ^hiopken-a.a'-dicarbonsäure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 5ö s (Demuth, B. 18, 3026; Opolski, C. 1006 II, 1797), 51,5° (Sch.). Leicht 
löslich in Alkohol (J.). 

Thiophen-ot.a'-dioarbonaäure-dlnitx'll, 2.5-Dicyan-thiophen C g HjNjS= SC 4 H 2 (CN) 2 . 
B, s. im Artikel Thiophen-a.a'-dicarbonBäure. — Krystalle (aus Äther). F: 92 — 92,5°; wird 
durch heißes Wasser zersetzt (Jaekel, B. 18, 190). 

2. Dicarbonsäuren C 7 H s 5 . 

1 . Pyran - diearbonsäure - (2.6), Pyran - a.a' - dicarbonsäure C,H g O s = 
HCCH.CH 

ii ii . B. Aus a.a'-Dioxo-pimelinsäure durch konz. Schwefelsäure (Blaise. 

HOjC • C — O — C • CO jM 

Gault, C. r. 188, 138; El. [4] 1, 131). - - Farblose Nadeln (aus heißem Wasser). Zersetzt sich 
bei 250°, ohne zu schmelzen. Löslich in sehr viel heißem Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. — Wird durch siedende wäßrige QueicksUberchlorid-Lösung zu a.a'-Dioxo- 
pimelinsäure aufgespalten. — GuC 7 H 4 O g +4H 2 0. 

Dibromid C 7 H 8 5 Br, = OC.H 4 Br 2 (C0jH) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsäure und 
Brom in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig (B., G., Bl. [4] 1, 138). — Krystallpulver. Zersetzt 
sich bei 205°, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser unter Zersetzung. Macht aus 
Kaliumjodid-Lösung Jod frei. 

DimethyleBter C g H 10 O g = OC g H 4 (CO g -CH 3 ) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsäure und 
absol. Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (B., G., Bl. [4] 1, 132). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 121°. 

Diäthylester C u H 14 B = OC 5 H 4 (CCVC 2 H g ) 2 . B. Aus Pyran -a.a'-dicarbonsaure und 
absol. Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (B., G., Bl. [4] 1, 132). — Fast farblose 
Tafeln (aus Äther -+- Petroläther). F : 37°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Dichlorid CjH 4 3 C], = OC s H 4 (COCl)j,. B. Durch Einw. von 2 Mol Phosphorpenta- 
chlorid auf 1 Mol Pyran-a.a'-dicarbonsäure (B., G., Bl. [4] 1, 132). — Fast farblose Krystalle 
(aus Benzol). F: 112°. 

Diamid C 7 H g 3 N 2 = OC s H 4 (CONH 2 ) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsäure-dichlorid und 
wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (B., G., Bl. [4] 1, 133). — Krystalle (aus 
Ameisensäure). Zersetzt sich bei 250°, ohne au schmelzen. Unlöslich in fast allen organischen 
Lösungsmitteln . 

Dianilid C 1S H 16 3 N 3 = OC 6 H 4 (CONH-C e H s ) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsäure-di- 
chlorid und Anilin in Benzol (B., G., Bl. [4] 1, 133). — Krystalle (aus Ameisensäure). F: 256°. 

CH.-C CCOgH 

2. 4-Methyl-furan-dicarbon8üure-(2.3) C,H e O s = u u . 

HC • O ■ kj ' COgJj. 

CH 3 C - CC0 2 H „ 
6-Brom-4-methyl-ftiran-diearbon8äure-(8.3)(?)C 7 H s 6 Br= u I „„„(?)- B. 

BrC * O • C • IA) 2 M 

Bei Behandlung von 2.4-Dimethyl-furan-carbonsäure-(3) (S. 296) mit Bromwasser (Treetljew, 
Mangubi, SK. 41, 881; C. 1808 LT, 1874). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 149— 151°. 

3. Dicarbonsäuren C s H 8 O s . 

HCCHtCHsJCH 
1. 4-Methyl-pyran-dicarbonsäure-(2.6) C g H g O B = HQ ^ £ 

B. Man löst 1 Tl. a.a'-Dioxo-y-methyl-pimelins&ure (Bd. III, S. 838) in 5 Tln. kalter kon- 
zentrierter Schwefelsäure und gießt nach einigen Stunden auf Eis (Blaise, Gault, Bl. [4] 
1, 141). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt gegen 260° unter Zersetzung. In Wasser leichter 
löslich als Pyran-dicarbonsäure-(2.6). — CuC 8 H g O s + 2 CH 3 C0 2 H + 2 H 2 0. Grüne Kry- 
stalle. 

Dibromid CgH,0«Bf a = OC B H s Br 2 (CH s )(C0 2 H).. B. Aus 4-Methyl-pyran-dicarbon- 
Bäure-(2.6) und Brom m Eisessig (Blaise, Gault, Bl. [4] 1, 143). — Krystallpulver (aus Essig- 
ester + Petroläther). Zersetzt sich bei 190°, ohne zu schmelzen. — Wird durch Wasser 
vollständig hydrolysiert. Macht aus Kaliumjodid Jod frei. 

Dimethyleater CjoH^O, = OC 8 H,(CB£,)(C(VCBj) s . B. Aus 4-Methyl.pyran-dicarbon- 
säure-(2.6) bei mehrstündigem Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Blaise, 
Gault, Bl. [4] 1, 142). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 79—80°. 
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HC CH „ ^ , 

2. [«-furylj-bemstein.fiure ^^ = ^ o6m ^^^ B^urch 

Erwärmen von a-[a-Fiayl]-benwtemsäure-a-nitril (b. u.) mit Kalilauge (Sandelin, B. 81, 
1120). — Kugelige Gebilde (aus Wasser). Schmilzt bei 164° unter Aufbrausen. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform. — Zersetzt sich bei längerem 
Erhitzen auf 100° oder beim Kochen der wäßrigen Lösung. Beim Destillieren im Vakuum 
entsteht Furfurylessigsäure <S. 295). — K.Cj,H s O s . Undeutlich kristallinische Masse (S., 
B. 83, 488). — AggC Ä H«0,. Lichtempfindlicher gelatinöser Niederschlag; wird von heißem 
Wasser zersetzt (S., B. 88, 488). 

Dimethylester C,oH, t 5 = OC«H, 0H<CO a CH.)CH 1 CO»CH,. B. Durch mehr- 
stündiges Kochen von [a-Furyl]-bernsteinBäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(S., B. 31, 1121). — Gelbliches ÖL Kp M : 162—163«. 

Dläthyloster C„H ie O s = OC 4 H s CH(CO il C,H B )CH t -CO l -C»Hj. B. Durch mehr- 
stündiges Kochen von [o£-Furyl]-bernsteinsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (S., 
B. 31, 1120). — Gelbe dicke Flüssigkeit. Kp 7 ,; 199,5—200°. 

a-[*-Furyl]-bemstein8änre-a-amidCgH,0 4 N = OC^HsCHfCO-NH^CHgCOjH. B. 
Durch Lösen von a-[a-Furyl]-bernsteins&ure-a-nitril in heißem Wasser (S., B. 88, 488). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 155°. Unlöslich in Äther und Benzol. — Spaltet beim schwachen 
Erwärmen mit Kalilauge Ammoniak ab. 

[a-Furyl] -bernsteinsäure-diamid C.H K O s N, = OC^H, • CH(CO ■ NH 8 ) ■ CH 8 • CO • NH 2 . 
B. Durch Einw. von konz. Ammoniak auf [a-Furyl]-bernsteinBäure-dimethylester (s. o.) (S., 
B. 88, 488). — Blättchen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 220° unter Zersetzung. Kaum 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — - Wird durch Erwärmen mit Kalilauge zu [a-Furyl]- 
bernsteinsäure verseift. 

a-[a-Furyl]-bernBteinsäure-a-nitril, /?-Cyan-/?-[oc-fuxylJ -Propionsäure C g H,O a N = 
OC 4 H,-CH(CN)-CH,-CO,H. B. Durch 24-stündige Einw. von 2 Mol Kaliumcyanid auf 1 Mol 
Furfurylidenmalonsäure-diäthylester (S. 338) in wäßrig-alkoholischer Lösung (S., B. 33, 
487). — Nadeln (aus Benzol). F: 109°. Löslioh in Wasser, unlöslich in Ligroin. — Beim Lösen 
in heißem Wasser bildet sich a-[a-Furyl]-bemsteinsäure-ix-amid. Durch Erwarmen mit Kali- 
lauge entsteht [a-FuryI]-bernsteinsäure. 

a-[a-Puryl]-bernBteinBäure-a'-äthylester-a-nitril, /?-Cyan-0-[oc-furyl]-propion- 
s&ure-äthylester C^HuOjN = OC 4 H a CH(CN)-CH,-CO,-C,BT s . B. Durch 7-stündiges Er- 
hitzen äquimolekularer Mengen FurfurylidenmalonBäure-diäthylester (S. 338) und Kalium - 
Cyanid in alkoholisch-wäßriger Lösung auf 60° (S., B. 83, 487). — Öl. Kp M : 174,5°. Bräunt 
sioh bald. 

ra-Ihiryl]-bemsteinsäure-dihydraaid CgH u O s N 4 = OC 1 H,CH(CONH-NH,)CBi, 
CO'NH-NH,. B. Durch Einw. von Hydrazinhydrat auf [a-Furyl]-bernsteinsäure-diäthy]- 
ester (s. o.) (S., B. 38, 489). — Pulver (aus Alkohol-Äther). F: 159—161°. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. 

[a-Furyll-bernsteinsäure-bis-benzalhydrazid C M BL,0,N 4 = OC 4 H,CH(CO-NH-N: 
CH-C»H ll )-CH 1 -0O-:NH-N:CH-C,H 5 . B. Durch Schütteln von 1 Mol [a-Furyl]-bernstein- 
säure-dihydrazid in wäßr. Lösung mit 2 Mol Benzaldehyd (8., B. 33, 489). — Pulver (aus 
80%igem Alkohol). F: 199—200°. 

3. ß -Jk - JPurylJ - isobernsteinsäure , Furfurylmalonaäure C g H 8 5 = 

HO— — GH 

trA n A rra rnr,r\r\ -a\ • ^' -^ ^ er Reduktion von Furfurylidenmalonsäure in wäßr. 
HO • O • O • CH« • OH(L/OgH)g 

Lösung durch Natriumamalgam (Mabckwald, B. 91, 1083). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
125° (M.), 127° (Sammlest, B. 88, 489). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Eis- 
essig, fast unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin (M.). — Zerfällt bei der Destillation 
in Furfurylessigsäure (S. 295) und Kohlendioxyd (M.). — Ag,C 8 H g 6 . Unlöslicher käsiger 
Niederschlag; leicht zersetzlioh (M.). 

Diäthylester C lf H v 6 = OC 4 H.-CH l -CH(C!0 1 -C 1 H t ) l . B. Durch Behandeln von 
Furfurylmalonsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Sandelin, B, 38, 490). — Hell- 
gelbes öl von schwachem Fruohtgeruch. Kp M : 171 — 173°; Kp,«,: 265 — 267° (geringe Zers.). — 
Liefert mit Chloressigester in alkoh. Natriumäthylat-Lösung y<[a-Furyl]-propan-a.p\/J-tri- 
carbonsäure-triäthylester (S. 344). 

4. 4: - Methyl - furan - carbonsäure - (3) - essigsaure - (2J CgHgOj = 
CHg • C C • CO.H 

HCOCCH CO H" B ' Bei der Veraeifuil 8 itreBDiäthylesters (S. 333) mit wäßr. Alkali, 
neben 4-Methyl-furan-[carbonsäure-(3)-äthyleBter].essig8äure-(2) (S. 333) (Feist, Molz, B. 83, 
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1767; F., B. 85, 1549). — Nadeln, F: 196,5° (F., M.; F.). Sehr leicht löslich in absolutem, 
ziemlich leicht in verdünntem Alkohol, schwer in Wasser (F.). — Geht beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt sowie beim Kochen mit Wasser in 2.4-Dimethyl-furan-carbonsäure-(3) 
(S. 296) über (F.)- — AgO a H 7 8 + H,0. Niederschlag; ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser (F.). - Ag l C.H < O g . Kristallinischer Niederschlag; färbt sich bei 100° erat gelb, dann 
braun (F.). — BaC g H e 8 . Warzen. In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem (F.). 

4 - Methyl - furan - [carbonsäure - (3) • äthylester] - essif säure - (S) C IO H u O« — 

rra .q C-OO 'PH 

tr^i n rt rrct rv\ ix* ^' I* urcn TeUverseifung des D'äthylesters (s. u.) mit Kalilauge 

(F., M., JB. 82, 1768; F., B. 86, 1550). — Krystalle (aus Äther). Triklin pinakoidal (Riva, 
B. 32, 1768; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 499). F: 109° (F., M.; F.). Leicht löslich in organischen 
Solvenzien (F.); in Äther viel leichter löslich als die freie Dicarbonsäure (F., M.). — Geht beim 
Erhitzen in den Äthylester der 2.4-Dimethyl-furan-carbonBäure-(3) (8. 296) über (F., M.; F.). — 
AgC, H n Og. Voluminöser Niederschlag; färbt sich am Licht dunkel; ziemlich leicht löslich 
in Wasser (F.). 

4 - Methyl - furan - [carbonsäure - (3) - äthylester] - [essigsaure • (2) - äthylester] 

CH.C C CO.C,H 6 

C u H 16 6 = ii m . B. Durch Einw. von trocknem Ammoniak auf 

HC • O • C • CHj ■ COj • CgH B 
ein Gemisch von Acetondicarbonsäurediäthylester und Chloraceton in Äther (F., M., B. 82, 
1766; F., B. 36, 1539, 1548). Aus 4-Methyl-furan-carbonsäure-(3)-essig8äure-(2) durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung (F., B. 36, 1549). — öl. Kp M : 168° (F., 
B. 36, 1548). 

x.x.x-Tribrom-[4-methyl-furan-oarbonsäure-(3)-eaBigsäure-(2)] C g H 5 6 Br 3 . B. 
Durch längere Einw. von Bromdampf auf 4-Methyl-furan-carbonsäure-(3)-eBBigsäure-(2) 
(Teefiljew, B. 41, 2544; 3K. 40, 1346). — Krystalle (aus Essigsäure). Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

5. 2 - Methyl- furan -carbonsäure - (3) -essigsaure - (S), Methrons&ure 
HC — CCOjH 
CgH s O B = m u ^^ B. Der Monoäthylester entsteht bei 10-stündigem 

HOjC • CH S ■ C * O ■ C • CHg 
Erhitzen von äquimolekularen Mengen AceteBsigester, Essigsäureanhydrid und entwässertem 
bernsteinsaurem Natrium auf 100°; man versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, schüttelt 
es mit Äther aus und übersättigt die nach Verdunsten der äther. Lösung hinterbleibende 
braune Flüssigkeit mit Soda ; die Sodalösung wird mit Äther extrahiert, mit Salzsäure stark 
angesäuert und abermals mehrfach mit Äther extrahiert; den in den Äther übergegangenen 
Monoäthylester der Methronsäuro verseift man durch Erwärmen mit überschüssigem Baryt- 
wasser (Frrna, v. Eynebn, A. 250, 178). In besserer Ausbeute entsteht der Monoäthylester 
bei der Einw. von je 2 Mol AcetesBigester und Essigsäureanbydrid auf 1 Mol bernsteinsaures 
Natrium (Tbesiljew, B. 39, 1860; 3K. 38, 351), neben Methronsäure-diäthylester (Tb., J5. 
41, 2545; 3K. 40, 1338). Über den Reaktionsverlauf vgl. Tb., B. 38, 1859; 3K. 38, 350; G. 
1826 II, 2209; Schboeteb, B. 88, 2129. Der Diäthylester entsteht neben anderen Pro- 
dukten (vgl. Bd. III, S. 642) bei mehrtägigem Aufbewahren von 10 g Glyoxal mit 44 g Acet- 
essigester und 100 g konz. Zinkchlorid -Lösung (Polonowsky, A. 246, 5). — Die Säure bildet 
farblose Nadeln (aus Wasser). F: 204° (F., Hantzsch, B. 21, 3189). Sublimiert bei raschem 
Erhitzen unzersctzt (P.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Äther und Eisessig, 
sehr schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff (F., 
v. E.). Leicht löslich in Alkalien; unverändert löslich in kalter konz. Schwefelsäure (P.). — 
Spaltet sich bei vorsichtigem Erhitzen über den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und Pyro- 
tritarsäure (S. 297) (F., H.; F., v. E.; vgl. P.). Wird durch konz. Salpetersäure zu Oxalsäure 
und Essigsäure oxydiert (P.; Tb., B. 39, 1861). Nascierender Wasserstoff wirkt nicht ein 
(F., v. E.). In Schwefelkohlenstoff suspendierte Methronsäure wird durch Brom bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht verändert (F., v. E.). Setzt man sie im Exsiccator mehrere Wochen 
der Einw. von Bromdampf aus, so entsteht Tetrabrommethronsäure (S. 334) (Tb., B. 40, 
4388; 3K. 39, 1629). Läßt man Brom in eine eisgekühlte wäßrige Suspension von Methron- 
säure eintropfen, so erhält man nach mehrtägigem Aufbewahren bei 0° neben anderen Pro- 
dukten eine Verbindung C,H a 4 Br«(?) (Krystalle aus Eisessig, F: 129-130°) (Tb., Manottbi, 
3K. 41, 884; C. 1909 II, 1874); führt man die Bromierung ohne Kühlung aus, so tritt Zer- 
setzung unter Bildung von Bromoform ein (P.; Tb., B. 39, 1862; 40, 4388). Methronsäure 
zerfällt beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem Wasser im geschlossenen Rohr auf 210° in 
Kohlendioxyd und Aoetonylaceton (P.; Tb., B. 39, 1862). Liefert beim Erhitzen mit wäßr. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 320° 2.5-Dimethyl-pyrrol (Syst. No. 3048) (Tb., B. 41, 
2545; 3K. 40, 1340). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad entsteht eine Ver- 
bindung C M H M e 4 N» (S. 334) (F., v. E.). — (NH,),C,E,0 6 + Vi H,0. B. Entsteht beim Ein- 
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leiten Ton trocknem Ammoniak in eine konzentrierte absolut-alkoholische Losung von Methron- 
saure (P.). Unbeständige Nadeln. Schwer löslich in Alkohol. — AgJD 8 H,O s (bei 80»). Sehr 
wenig loslich in Wasser ; zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser (F., v. E.). — Ag t CgH.O« 
+ H.O. Krrstalle (aus viel heißem Wasser) (P.). — Ca(C g H 7 0,) 8 . Kiystallinischer Nieder- 
sohlag. Äußerst schwer loslich in siedendem Wasser (F., v. E.). — CaCgH«O l , + 2 1 /«(T)H,0 
(F., v. E.). — Ba(CgH,0 5 ),. Nadeln. In Wasser leichter löslich als das saure Calciumsalz 
(F., v.E.). — BaC g H,0,. Amorph (F., v. E.; F., H.). 

Verbindung C^H, t O«Nj. B. Bei '/g-stündigem Erhitzen von Methronsaure mit über- 
schüssigem Phenylhydrazin auf 100* (Frnro, v. Eynebn, A. 250, 188). — Faserige Masse 
(aus verd. Ukotaol). F: 211—212° (Zers.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther. Löslich in kalter Sodalösung. 

2-M.ethyl-ruran-oarbonsäure-(3)-[essig8äure-(&)-methylester](P), Methronsäure- 

jjq C'CO H 

monomethylestor C,H M O s = CH c CH .ß.Q.ß.Qjj* M- Zur Konstitution vgl. Tbe- 

itojew, B. 88, 1861: 3K. 38, 350; Schbobteb, B. 39, 2129; Tb., C. 1825 II, 2209. — B. 
Entsteht neben dem Dimethylester durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die 
methylalkoholischo Lösung von Methronsaure (Polonowsky, A. 248, 11). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 98°. Löslich in Soda. — AgC,H,O s . Niederschlag. 

2 - Methyl - furan - [carbonaäure - (8) - methyleeter] - [eBsigsäure-<5)-methyleBter], 

HC CCOgCH, „ 

Methronaäure-dimethyleeter C 10 H„O 5 = ^ Q C>(JH .^.q^^jj • B - s. beim 

Monomethylester. — Aromatisch riechendes öl. Unlöslich in Soda (P., A, 248, 12). 

2-Methyl-furan-carbon8äure-(3)- [essigsäure-(6)-äthylester] (P) , Methronsaure- 

HC CCO.H 

monoäthylester C l0 H„O 8 == „ _ _ .„ " " ~„ (*)• Zur Konstitution vgl. Tre- 

0,H 6 • U t L> • K/ix 2 • K/ • \) • L/ • CUg 

fujew, B. 89, 1861 ; 3K. 88, 350; Sohboeter, B. 88, 2129; Tb., C. 1925 II, 2209. — B. Ent- 
steht neben dem Diäthylester beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine alkoh. 
Lösung von Methronsaure (Polonowsky, A. 248, 13). Eine weitere Bildung s. bei Methron- 
saure (S. 333). — Nadeln (aus Wasser). F: 76° (P.), 75,5—76° (Firma, v. Eynebn, A. 250, 
179). Leioht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwieriger in Schwefel- 
kohlenstoff, schwer löslich in heißem Wasser (F., v. E.)- — Liefert bei längerer Einw. von 
Bromdampf TetrabrommethronBäure-monoäthylester (S. 335) (Trefiljew, B. 40, 4389; 3K. 
89, 1 628). Gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Phenylhydrazin eine Verbindung C, ,H M 4 N 2 
(s. u.) (F., v. E.). — Salze: F., v. E. — AgCioHnOg. Weiße Nädelchen (aus Wasser). — 
Ca(C 10 H u Og;,-f 2H„0. Nadeln oder Prismen,. — Ba^oHuOg), + 2H 2 0. Nädelchen (aus 
Wasser). Leicht löslich in heißem, schwerer in kaltem Wasser. 

Verbindung C 16 H 18 4 Nj. B. Aus Methronsaure -monoäthylester bei s / 4 -stündigem 
Erhitzen mit überschüssigem Phenylhydrazin auf 100° (Frrno, v. Eynebn, A. 250, 187). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133- — 134°. Ziemlich schwer löslich in Äther, leicht in heißem 
Alkohol; unlöslich in kalter Natronlauge. 

2 -Methyl -furan - [carbonsäure - (3) - äthylester] - [essigsaure - (5) - äthylester], 

HC CCO.C.H. 

Methronaäu-e-diäthylester CnHjgOg = u K . B. Neben dem 

CgH 5 • OgC • CHg ■ C • O • C ■ CHg 

Monoäthylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut-alkoholische Lösung 
von Methronsaure (Polonowsky, A. 246, 13). Beim Sättigen einer Lösung von Methronsaure - 
monoäthylester in viel absol. Alkohol mit trocknem Chlorwasserstoff bei 0° (Fittig, v. Eynebn, 
A. 260, 186). Weitere Bildungen s. bei Methronsaure. — öl. Kp: 300—305° (F., v. E. ; Tbe- 
ixljew, B. 41, 2545; HC. 40, 1338). — Liefert beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,2) Essig- 
säure und Oxalsäure (Tb., B. 39, 1861 ; 3K. 88, 351). Zersetzt sich beim Versetzen der wäßr. 
Suspension mit Brom unter Bromoformbildung (Tb., B. 89, 1862). 

2-Dibrommethyl-furan-earbonsäure-(3)-[dibromeBsigsäure]-(5) (P) , Tetrabrom- 

HC CCOgH 

methronsaure CgHgOgBr* = " Ä JJ. ,^,„ (*)• B. Durch mehrwöchige Einw. 

* * 5 * HOgC-OBrjiCOCCHBrg ^ 

von Bromdampf auf Methronsaure (Tbehljew, B. 40, 4388; 3K. 39, 1629). — Krystalle 
(aus Chloroförm-Ligroin). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 150° (Tb., HC. 89, 1629). — 
Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Oxalsäure (Tb., B. 40, 4389). Bei längerem 
Kochen mit Wasser und Bleioxyd entsteht Bernsteinsäure(T) (Tb., B. 40, 4389; vgl. Tb., 
Mangubi, HC. 41, 875). 
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2 - Dibrommethyl - furan - oarbonaäure - (3) - [dibromeBBigBäure-(6)-äthylester] {?), 
Tetrabrommethronsäure-monoäthylester C.oH.O.Br. = 

HC CC0 2 H „ _ 

/-iTTn.onx» ,3, A Ä „.,„ (?)• B. Durch längere Einw. von Bromdampf auf Methron- 
Cgllg • OgU ■ GBr a • • O • Li • OrlJorg 

säure-monoäthyiester (Tbefiljew, B. 40, 4389; 3K. 39, 1628). — Krystalle (aus Chloroform 
-+- Ligroin). Zerpetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 160° (Tb., 5K. 39, 1628). 

6. 2.5 - IHmethyl - furan - dicarbonsäure - (3.4), Carbopurotritarsäure, 

ho,c-c — ccoje 

CarbuvitiBÜure CgH 8 5 = _ ÄnA™ • ß - Bei längerem Kochen von 20 g 

C'ilj ■ L> • Q ■ C • L1XL3 

Diacetbernsteinsäure-diäthylester (Bd. III, S. 840) mit 150 g 10°/ o iger Schwefelsaure, neben 
Pyrotritarsäure-äthylester (S. 298) (Harrow, J. 201, 152, 163). Durch mehrstündiges Kochen 
des Monoäthylesters mit verd. Schwefelsäure (Ha., A. 201, 157) oder durch Erwärmen des 
Dimethylesters (Knobb, B. 22, 156) bezw. des Diäthylesters (Kn., B. 17, 2866) mit alkoh. 
Kali. — Nädelchen (aus Wasser); krystallisiert bei langsamer Abkühlung mit */• H,0 (Knobb, 
B. 22, 158 Anm). F: 230—231° (Ha.), 230» (Firno, Feibt, A. 260, 193). Fast unlöslich in 
kaltem, schwer löslich in siedendem Wasser (Ha.), fast unlöslich in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich schwer in Äther, leicht löslich in Alkohol (Fi., Fei.). — Zerfällt bei der 
Destillation unter Kohlendioxyd -Entwicklung und Bildung von Pvrotritarsäare, 2.5-Di- 

-CfCH.) : C • CO • C : C(CH,) v 
methyl- furan und Tetr&methyluvinon ^cg j-^co^-OCH,/ (Syst. No. 2765) 

(Dietrich, Paal, B. 20, 1084). Wird durch Kochen mit konz. Kalilauge nicht zersetzt; 
beim Schmelzen mit Ätzkali entstehen Essigsäure und Bernsteinsäure (Ha.). — NaC g H 7 O s 
+ 3(?)H,0. Prismen (aus Wasser) (Ha.). — KC e H,O s . Krystalle (aus Wasser). Schwerlöslich 
(Kn., B. 22, 159 Anm.). — Neutrales Kaliumsalz. Kadern. Unlöslich in Alkohol (Kn., 
B. 17, 2867). — AgC,H 7 Gv Nadeln (aus Wasser). Lichtbeständig (Ha.; Kn., B. 17, 2868). — 
Ag t C 8 H,0 4 . Krystalle. Weniger lichtbeständig als das saure Salz (Kn., B. 17, 2868; vgl. 
Ha.). — CaC,,H 4 s . Schwer löslich in heißem Wasser (Fi., Fei.). — BaC 8 H g O R + '/, H 8 0. 
Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (Fi., Fei.). 

Monom ethylester C,H 10 Og = OC 4 (CH s ),(C0 2 H)CO,CH s . B. Bei 12-stdg. Stehen- 
lassen des Dimethylesters mit 10 Tbl. rauchender Salzsäure (Knorr, Cavallo, *?. 22, 155). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 129°. Unzersetzt destillierbar. — AgC,H,0 5 . Nieder- 
schlag. Liefert bei der Destillation Pyrotritarsäure-methylester (8. 298). 

Dimethylester C 10 H„0 4 = OC 4 (CH,)j(CO,-CH 3 ),. B. Aus dem neutralen Silbersalz 
der Carbopyrotritarsäure durch Erhitzen not überschüssigem Methyljodid im Autoklaven 
auf 100° (Kn., Ca., B. 22, 155). — KrystaUmasse. F: 63—64». Kp, M : 266° (korr.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Wasser. Sehr wenig löslich 
in verd. Alkalien und verd. Säuren. — Alkoholische Kalilauge verseift zu Carbopyrotritar- 
säure. Bei mehrstündiger Einw. rauchender Salzsäure entsteht der Monomethylester. 

Monoftthylester C^H^Os = OC 4 (CH s ) 2 (C0 4 H)CO i CjH 5 . B. Aus Diacetbernbtein- 
säurediäthylester bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsäure (Habrow, A. 201, 152), 
durch Erhitzen für sich auf 200° oder durch mehrstündiges Stehenlassen mit konz. Salzsäure 
(Knorr, B. 17, 2864; Kn., Cavallo, B. 22, 153). Aus dem sauren Silbersalz der Carbo- 
pyrotritarsäure durch mehrstündiges Erhitzen mit 1 Mol Äthyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 100° (Ha., A. 201, 157). Aus Carbopyrotritarsäure-diäthylester bei mehrstündiger Einw. 
von rauchender Salzsäure (Kn., Ca., B. 22, 153). — Blättchen (aus Äther). F: 81° (Ha.), 
83° (Kn.-, Kn., Ca.). Destilliert unzersetzt (Kn., Ca.). Etwas löslich in siedendem Wasser, 
schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloroform und 
Benzol (Ftttiq, Feist, A. 260, 194; Kn.). Löst sich leicht in Soda und in verd. Natronlauge 
und wird daraus durch Säuren unverändert gefällt (Ha.). — Zerfällt bei längerem Kochen 
mit verd. Schwefelsäure in Alkohol und Carbopyrotritarsäure (Ha.). — AgC^pHjjOg. Volu- 
minöser Niederschlag. Gibt bei der trocknen Destillation Pyrotritareäure-äthylester (S. 298) 
(Kn.,Ca.). — Ca4a^ u O«), + 3HjO. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in heißem, 
viel weniger in kaltem Wasser (Fi., Fei.). — Ba(C 10 H u O s ). + 4H s O. Nadeln (aus Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in heißem, viel schwerer in kaltem Wasser (Fi., Fei.). 

Methyläthylestar C„H, 4 0« = 0C 4 (CH,),(C0,CH ll )C0 1 C,Hj. B. Aus dem SUber- 
salz des Monoäthylesters durch Einw. von Methyljodid oder aus dem Silbersalz des Mono- 
methylesters durch Einw. von Äthyljodid im Autoklaven bei 100° (Knorr, Cavallo, B. 
22, 156). — Erstarrt nicht im KältegemiBch. Kp, M : 276,5° (korr.). — Liefert beim Verseifen 
mit rauchender Salzsäure den Monom ethyl- und den Monoäthylester. 

Diäthylester C It H„0» = OC,(CH,),(CO»C 1 H s ) ? . B. Aus Diaoetbernsteinsäure- 
diäthylester bei mehrstündigem Stehenlassen mit konz. Schwefelsäure in der Kälte oder beim 
Erwärmen mit konz. Phosphorsaure (Knorr, B. 17, 2866). Neben Benzoesäureanhydrid bei 
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gelindem Erwärmen von Bis-[a-berizoyloiy-&thyMen]-bernBteinB&ure-diftthyIe8ter (Bd. IX, 
8. 171) mit überschüssiger konzentrierter Schwefelsäure (Paal, Ha&tkl, B. 80, 1996). — 
Fart'oses ÖL Kp, M : 284° (korr.) (Kk., Cavallo, J9. SS, 153). — Wird durch alkoh. Kali m 
Carbopyrotritarsäure verseift (Kk.; Ksr., Ca.). Rauchende Salzsaure verwandelt ihn bei 
Zimmertemperatur glatt in den Monoäthylester (Kx., Ca.). 

4. Dicarbonsäuren C»H 10 s . 

, HC-CH(CJBL)CH 

1. 4-Athyl-pvran-dicarbon*aure-(2.6) C,H w 0, = HQ Q ß Q _^ ^ . 

J5. Durch Auflösen von a.a'-Diketo-y-athyl-pimelinsAure in kalter konzentrierter Schwefel- 
saure (Blaisb, Gattlt, Bl. [4] 1, 143). — Farblose Krystalle (aus wenig Wasser oder Essig- 
ester). F: 225° (Zere.). — CuC,H s O s + 3H,0. Hellgrünes amorphes Pulver. 

Dimethylester C u H M 0, = OCjH,(C 2 H 8 )(COy CH,),. B. Bei 6-stdg. Kochen von 
4-Äthyl-pyran-dicarbonsäure-(2.6) mit 2 Mol abeol. Methylalkohol und etwas konz. Schwefel- 
säure (B„ G., Bl. [4] 1, 144). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 64». Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 

2. y - [»- Furyl] - brenxweinsäure, Furfurylbernsteinsäure C,H w 4 = 

Tip fTW 

„ü ~ Ji „,,. ^ „~ „ ,-,,,• *~ -«•• & Durch Erhitzen von y-[a-Furyl]-propan-*.0./J-tri- 
HC0C-CH,-CH(C0,H)CH,-C0,H r 

carbonsaure (S. 344) auf 155 — 160° (Sandelte, B. 33, 491). Durch Reduktion von Furfory- 
hdenbernsteinsäure (S. 340) mit Natriumamalgam (Fichtbr, Scheübbmann, JB. 84, 1629). — 
Blättchen (aus Alkohol-Ligroin). F: 139,6—140° (S.), 141—142° (F., Sem.). Unlöslich in 
Ligroin, Benzol und Chloroform (S.). 

DiäthyleBter CiaH^O, = OC 4 H 8 -CH,-CH(CO,-C t H.)CH 1 C0 1 C t H,. Durch Ver- 
estern von Furfurylbernsteinsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (S., JB. 88, 491). — 
Hellgelb, * öl. Kp„: 213,5—215°. 

ttq rra 

3. ß-[*-Puryl]-glutarsüure C,H 10 O, - R ^ .^ >CH(C w. co H) ■ B - B« 6er 

Spaltung von 1 - Methyl - 3 -et - furyl - cyclohezanol - (1 ) - on - (6) - dioarbonsäure - (2.4) - di&thylester 
(„Furfurylidenbisacetessigester") (Syst. No. 2626) durch st arke Alkalien (Knoevenagil, 
Fehs, B. 86, 393). Aus [«-FurylJ-dihydroresorcin (Bd. XVII, S, 465) durch Einw. von 
Alkatihypochlorit oder -hypobromit, am besten durch Chlorkalk (Vorlandes, Kohxmank, 
A. 322, 245). — Krystalle (aus Benzol-Essigester). F: 134—135° (Kn., F.), 134° (V., Ko.). 
Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigsäure, sehr wenig in Äther, unlöslich in Benzol, 
Ligroin und Chloroform (Kit., F.). 

4. 2 - Methy l - furan - carbonsäure - (3) -fx- Propionsäure] - (&) , Methyl - 

HC — C-C0.H 
me«Ä»vm«ättre C,H 10 O B = HQ c u ß ^ . B. Der Monoäthylester ent- 

steht aus je 1 Mol Acetessigester, brenzweinsaurem Natrium (bei 180° getrocknet) und Essig- 
säureanhydrid oberhalb 100° ; man erhitzt nach Beendigung der anfangs stürmischen Reaktion 
einige Stunden auf 135 — 140°; der Ester wird durch Barytwasser oder Natronlauge verseift 
(Frrno, Dietzel, A. 260, 195). — Nadelchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 198° (F., D.). 
Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, kaltem Alkohol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in Äther, heißem Alkohol und Eisessig (F., D.). — 
Zerfällt bei 240—250° in Kohlendioxyd und 2-Methyl-5-äthyl-furan-carbonsäure-(3) (S. 299) 
(F., D.). Liefert bei längerer Einw. von Bromdampf Tetrabrom-methyhnethronsäure (S. 337) 
(Trefiuew, B. 40, 4389; HC. 89, 1629). — Salze: F., D., A. S60, 199. — Ag t C,H.O,. 
Warzen (aus Wasser). Sehr wenig löslich in Wasser. Zersetzt sich am Licht. — CaC,H.O, 
+ 3 H,0. Prismen (aus verd. Alkohol). Verliert bei 110° 2 H,0, bei 130—145° noch V, H,0, 
den Rest erst oberhalb 200°. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — BaC,H s O, 
+ 2H.O. Nadeln (aus verd. Alkohol). Verliert im Vakuum 1 H,0, das zweite erst bei 110°. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Monoäthylester Cv,H w O, = CgHjO.COjCjHj. JB. Aus dem Diäthylester und 1 Mol 
alkoh. Kali bei — 20° (FtTTto, Dietzel, A. 250, 202). Eine weitere Bildung s. oben bei 
Methyl -methronsäure. — Sirup. Schwer löslich in Wasser; in jedem Verhältnis mischbar 
mit den gebräuchlichen Lösungsmitteln, außer Schwefelkohlenstoff. — AgCuHuO«. Flockiger 
Niederschlag. Wenig beständig. Leicht löslich in' Alkohol und Äther, schwerlöslich in Wasser. 
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— Ca(C u H u Os)g +211,0. Nädelchen (aus Alkohol). Verliert das KrystaliwasBer bei 100° 
bis 106°. F: 130°. Ziemlioh leicht löslich in Wasser, leicht in heißem, wenig in kaltem Alkohol. • 

— BatCuH^Oj^+HtO. Gummiartig. Verliert das Krystallwasser bei 100—105°. Äußerst 
löslich in Wasser und absol. Alkohol. 

Diathylester C ls H v O„ = OC 4 H(CHg)(CO,-CgH s )CH(CH 3 )COvC a H s . B. Man sättigt 
eine Lösung von Methylmethronsäure in Alkohol mit Chlorwasserstoff erst bei 50°, dann 
bei 0° (Fettig, Dietzel, A. 260, 201). — Öl. Siedet unter geringer Zersetzung bei 279 — 280»; 
Kp t0 : 175 — 176°. Mit allen üblichen Lösungsmitteln außer Wasser mischbar. 

x.x.z.x - Tetrabrom - {2 - methyl - furan - carbonsäure • (S) - [a - Propionsäure] • (5)}, 
Tetrabrom-methylmethronsäure C B Hg0 6 Br 4 . B. Durch längere Einw. von Bromdampf 
auf Methylmethronsäure (Tbefiljew, B. 40, 4389; 5K. 39, 1629). — Krystalle (aus Essig- 
säure). Zersetzt sich bei etwa 180°, ohne zu schmelzen. Sehr wenig löslich in Chloroform. 

5. 4-n-Hexyl-pyran-dicarbonsäure-(2.6) C 13 H lg O s = 

HC-CH([CH,] S -CH,)-CH „ « , . „ , „., 

ii ii B, Durch Auflösen von a.a -Diketo-y-n-hexvl-pimehn- 

HOgC-C O CC0 8 H r J v 

säure in konz. Schwefelsäure (Blaise, Gatjlt, Bl. [4] 1, 145). — Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. 
Alkohol). F: 220° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigester, löslich in 
heißem Eisessig, unlöslich in Wasser. — CuC u H 16 5 + l l / 3 H s O. Grün, amorph. 

Dimethylester C 1B H M 6 = OCgHgtfCHjJg-CHgMCOvCHg),,. B. Bei 6-stdg. Kochen 
von 1 Mol 4-n-Hexyl-pyran-dicarbonsäure-(2.6) mit 2 Mol absol. Methylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsäure (B., G., Bl. [4] 1, 146). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72°. 

6. 5-n-0ctyl-furan-dicarbonsäure-(2.3oder2.4) C 14 H 20 O s = OC^fCHj],- 
CH s )(CO t H)j (systematische Stammverbindung der Octylthiophendicarbonsäure). 

6 - n - Octyl - thiophen - dicarbonsäure - (2.3 oder 2.4) C u H n 0.S = 

HC — CCO.H , HO,C'C — CH „ „ . , M „ 

ii H oder ii n . B. Bei 12-stdg. Aufbewahren 

CH 3 -[CH,],C-SCCO,H CH 3 -[CH ? ],CS-CCO.H 8 

von 15 g 5-n-Octyl-2.3- oder 2.4-diacetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 464) mit 40 g Kaliumperman- 
ganat (in 2°/(äger Lösung) und 40 g KOH; .man erwärmt kurze Zeit gelinde, filtriert und 
schüttelt das Filtrat nach dem Ansäuern mit Äther aus (Schweikitz, B. 19, 646). — Nadeln. 
Schmilzt bei 185° unter teilweiser Schwärzung. Beinahe unlöslich in kaltem Wasser, löslich 
in heißem. — CuC. 4 H,g0 4 S + 27|HgO. Gelbgrün, krystallinisch. Leicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Wasser. — Ag.C 14 H lg 4 S-|-3rIgO. Gelb, krystallinisch. Schwer löslich 
in heißem Wasser. Wird am Licht rotbraun. — BaC M H 18 0,S -f-lYjHjO. Nadeln. Leicht 
löslich in heißem Wasser. 



4. Dicarbonsäuren C n H 2 n-io0 5 , 

1. /?-[a-Furyl]-äthylen-a.oc-dicarbon säure, Furfurylidenmalon säure 

HC — CH 
C 8 H 8 6 = ii n . B. Der Diathylester entsteht bei mehrstündigem Kochen 

HC • O ' C • CH : C(CO a H)g 
von 1 Mol Furfurol und 1 Mol Malonsäurediäthylester mit überschüssigem Essigsäureanhydrid 
(Mabckwald, B. 21, 1081) oder mit Piperidin (Knoevenagel, B. 31, 2595); man verseift 
ihn durch Kochen mit alkoh. Kali (M.). Man erwärmt ein Gemisch aus gleichen Teilen 
Furfurol, Malons&ure und Eisessig 9 — 10 Stdn. lang auf dem schwach siedenden Wasser- 
bad (Liebermajot, B. 27, 285). Aus je 1 Mol Furfurol und Malonsäure durch mehrstündiges 
Erhitzen mit etwa V» Mol Amylamin (Kh., D. R. P. 164296; C. 1906 II, 1702) oder mit 2 Mol 
alkoh. Ammoniak (Kar., B. 31, 2614). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt unter 
Zersetzung gegen 205° (L.), bei 204—206° (Bokhm, Ar. 1929, 137). Leicht löslich in der Hitze 
in Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Benzol, ziemlich leicht löslich in Äther und 
Wasser, unlöslich in Chloroform und Ligroin (M.; L.j. — Zerfällt beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und stabile ß-[a-Furyl]-acrylsäure (S. 300) (M.). Liefert 
bei der Reduktion in waßr. Losung mit Natriumamalgam Furfurylmalonsäure (S. 332) (M.). 
Bei kurzem Kochen mit Essigsäureanhydrid erhält man stabile und labile jJ-[ot-Furyl]- 
acryls&ure (L.). — AggCgHgOg. Niederschlag (M.; L.). 

Monoäthylester C 10 H 10 O s = OC 4 H.-CH:C(C0 1 H)-GO,C l H s . B. Bei schwachem 
Erwärmen des Diätbylesters mit alkoh. Kali (Marckwald, B. 21, 1082). — Säulen (aus 
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Benzol). 7: 102,5°. Ziemlich löslich in Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin, sehr 
wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. — Zerfallt bei der Destillation glatt in 
Kohlendioxyd und 5.[a-Puryl]-acrylsfture-athylester (S. 300). — AgC 10 H,O s . Farblose 
Nadelohen (aus Alkohol). Etwas löslich in heißem Alkohol. 

Diäthylester C^H^O, = OC 4 H,CH:0(CO,-C,H 6 ) t . B. s. bei Furfurylidenmalonsaure. 
— Blaßgelbe Prismen. F: 41° (Liebebmaitn, B. 27, 289 Anm.), 42° (Sasdblw, B. 31, 1119). 
Siedet unter geringer Zersetzung bei 293° (Mabokwau), B. 21, 1081); Kp,,: 196—197° 
(S., B. 31, 1119). Sehr leicht löslich in Alkohol und allen mit Alkohol mischbaren organischen 
Lösungsmitteln; unlöslich in Wasser (M.). — Gibt beim Eintragen in Salpetersaure (D: 1,48) 
unter Kühlung [ö-Nitro-furfuryliden]-malonsaure-diathylester (S. 339) (Hbttok, B. 28, 
2267; vgl. Gilman, Yotoo, B. 61 [1932], 761, 766). Wird beim Behandeln mit alkoh. Kali 
in gelinder Warme zum Monoäthylester, in der Siedehitze zur freien Saure verseift (M.). 
Mit 1 Mol nicht zu verdünnter Natriumäthylatlösung entsteht das Natriumsalz des /J-Äthoxy- 
/?-[a-furyl]-isoberiisteinsäure-diäthyIesters (S. 360) (L., B. 26, 1878). 1 Mol Diäthylester 
liefert bei 7-stdg. Erwärmen mit 1 Mol Kaliumcyanid in alkoholisch-wäßriger Lösung auf 
60° /?-Cyan-ä-[a-fuiyl]-propion8äure-äthyIester (S. 332); bei Anwendung von 2 Mol Kalium - 
cyanid erhalt man nach 24-stdg. Einw. /?-Cyan-fl-[a-furyl]-propions&ure und andere Produkte 
(S„ B. 88, 487). Gibt bei mehrtägigem Aufbewahren mit 1 Mol Anilin in absol. Äther 
^-Auilino-^-[a-furyl]-isobernsteinsaure-diäthylester (Syst.No.2646) (Goldstein, B. 28, 1456). 

Diamid C,H 8 O.Nj = OC 4 H 5 -CH:C(CONH,),. B. Beim Eintragen einer Lösung 
von 0,01 g Natrium in 2 cm* Alkohol in ein auf 50° erwärmtes Gemenge aus 3 g Furfurol 
und 3 g Malonamid (Heuck, B. 28, 2255). — KrystaUe (aus 50%igem Alkohol). F: 200°. 
Leicht löslich in Eisessig, ziemlich schwer in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol, Chloro- 
form und Ligroin. — Zerfällt bei Einw. von Säuren und Alkalien in Furfurol und Malonsäure. 
Liefert bei vorsichtigem Erhitzen mit 2 Mol Phosphorpentachlorid FurfuryMenmalonitril. 

Furfurylidenmalonsäure-mononitril, a-Cyan-5-[a-ruryl]-aoryls&ure, Furtury- 
UdenoyanoBsigsäure C 8 H s O s N = OC 4 H,CH: C(CN) 00,01. B. Aus Furfurol und Cyan- 
essigsäure bei 7,-stdg. Erhitzen auf 160° (Hettok, B. 27, 2626) oder auf 125° in Gegenwart 
geringer Mengen Piperidin (Knoevenagel, D. B. P. 164296; C. 1906 II, 1701; Frdl. 8, 
1267). Aus Furfuryhdencyanessigsäure-äthylester durch Auflösen in mögliohst wenig heißem 
Alkohol, Versetzen der Lösung mit viel Wasser und Erwärmen des entstandenen Breis mit 
2 Mol Kaliumhydroxyd bis zur Lösung (H., B. 27, 2625). Beim Kochen von 1 Tl. Furfuryliden- 
cyanaoetamid mit 8 Tln. 25%iger Schwefelsäure (H., B. 28, 2254). — Goldgelbe Nadeln 
(aus 40%igem Alkohol). F: 218° (Beohebt, J.pr. [2] 60, 17; H., B. 27, 2626), 219—220° 
(Kn.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser (Bz.). — Spaltet beim Erhitzen auf 
220° Kohlensäure ab (H., B. 27, 2626). Beim Eintragen von Furfurylidenoyanessigsäure in 
Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung entsteht [5-Nitro-furfuryUden]-malonBäure-mononitril 
(S. 339) (H., B. 28, 2257; vgl. Gilman, Yottng, B. 61 [1932], 761). Gibt beim Erwärmen 
mit 1 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol bis zur Auflösung FurfuryMencyanaoetylchlorid 
(S. 339) (H., B. 28, 2264). Liefert bei 20 Minuten langem Kochen mit Essigsäureanhydrid 
Essigsäure-furfurylidencyaneBBigsäure-anhydrid (s. u.) (H., B. 27, 2626; 28, 2254 Anm.). 

Furfurylidenmalonsaure - äthylester - nitril , a - Cy an - ß - [oc - furyl] - acrylsäure- 
äthylester, Furfurylidenoyanessigsäure - äthylester C 10 H,O 8 N = OC 4 H,-CH:C(CN)- 
C0 ( 'C t H s . Das Molekulargewicht ist ebuUioBkopisch in Benzol bestimmt (Bebtlni, Q. 81 1, 
278). — B. Bei 7-stdg. Erhitzen von Furfurol, Cyanessigester und EBsigsäureanhydrid auf 
180° (Hxttck, B. 27, 2625). Aus äquimolekularen Mengen Furfurol und Cyanessigester in 
absol. Alkohol in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (Bzoeebt, J. pr. [21 60, 16; H.), 
Acetanhydrid oder Piperidin (Beb.). Entsteht auch durch Einw. von 1 — 2°/ iger Methyl- 
aminlösung auf ein äquimolekulares Gemisch von Furfurol und Cyanessigester (Gttabbsghi, 
C. 1898 II, 118). Aus dem Hydramid des Furfurols (Bd. XVII, S. 281) und Cyanessigester 
in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Becoabi, C. 1902 II, 740). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 94° (H„ B. 27, 2625; Beoh.), 93—94° (Gr.). Siedet bei 295—300° unter 
teilweiser Zersetzung (H., B. 27, 2626). Löslich in Chloroform und Alkohol (Beoh.). — Liefert 
mit 2 Mol Brom in Eisessig [5-Brom-furfuryliden]-malonsäure-äthylester-nitril (Beoh.; 
vgl. Gilman, Young, R. 61 [1932], 761, 767). Gibt bei allmählichem Eintragen in Salpeter- 
säure (D: 1,48) unter Kühlung [5-Nitro-furfuryliden]-malon8äure-äthylester-nitril (H., B. 
28, 2256; vgl. G„ Y.). Mit wenig alkoh. Kali entsteht eine intensive Blaufärbung, die bald 
in Braun übergeht (H„ B. 27, 2625). 

Essigsäure- [a-ayan-/Ma-furyl)-acrylsäure]-anhydrid, EsBigsäure-furfuryliden- 
oyMBSBigfläure-BJihydridC^ÄOiN^OC^Hj-CJHrqCNJ-CO-O-CO-CH,. B. Bei20Minuten 
langem Kochen von FurfurylidencyanessigBäure mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid (Heugk, 
B. 27, 2626; 28, 2254 Anm.). — Farblose Nadeln (aus Chloroform -Ligroin). Schmilzt bei 
87 °, wird bei 90—95° fest und schmilzt erneut bei 1 60°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform. 
— Zersetzt sich schon an feuchter Luft in Essigsäure und Furfurylidencyanessigsäure. 
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Furfürylidenmalonsäure-chlorid-nitril , a-Cyan-ß- [a-furyl] -aorylsäure-ohlorid, 
Furfurylidencyanaoetylchlorid C g H 4 0,NCl = OC 4 H.-CH:C(CN)-COCl. B. Beim Er- 
wärmen von 5 g Furfurylidenoyanessigsäure und 6,5 g Phosphorpentachlorid in 30 g Benzol 
bis zur Auflösung (Heuok, B. 28, 2254). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 79°. Leioht löslioh 
in Äther, Chloroform, Benzol und heißem Ligroin. — Liefert mit Wasser Furfurylidenoyan- 
essigsäure, mit Alkohol deren Äthylester. Beim Einleiten von trooknem Ammoniak in die 
äther. Lösung entsteht Furfurylidenoyanaeetamid. 

Furfurylidenmalonsäure - amid - nitril, « - Cy an - ß - [a - furyl] - aorylaäure - amid, 
Furrurylidenoyanaoetamid CgHeOtN, = OC 4 H,-CH:C(GN)CO-NH t . B. Man kocht 
5 g Furfurol mit 4,5 g Cyanacetamid auf und versetzt nach dem Abkühlen mit einer Lösung 
von 0,01 g Natrium in 1 bis 2 cm* absol. Alkohol (Hettok, B. 28, 2252). Beim Einleiten von 
trooknem Ammoniak in die äther. Lösung von FurfuryUdeuoyanacetylchlorid (H., B. 28, 
2254). — Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 156°. Unlöslich in Äther und Ligroin, sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser, Benzol und Chloroform, leichter in Alkohol. — Wird durch 
Kochen mit Schwefelsäure zu Furfuryhdencyanessigsäure verseift. Qeht bei kurzem Er- 
wärmen mit 1 Mol Kalilauge auf 50^-60° in eine isomere Verbindung C.H.O.N, (s. u.) über. 
Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol Phoephorpentachlorid Furfurylidenmatonitnl. 

Verbindung C 8 HgO,N,. B. Bei kurzem Erwärmen von 1 Mol Furfurylidenoyanaeet- 
amid mit 1 Mol Kalilauge auf 50 — 60°; man fällt durch Schwefelsäure (Heuok, B. 28, 2255). — 
Farblose Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unscharf bei 150°. Leicht löslioh in verd. Alkalien; 
fällt *us der alkal. Lösung auf Zusatz von Säuren unverändert wieder aus. — Liefert beim 
Kochen mit 35%iger Schwefelsäure Furfurol. Wandelt Bioh beim Erhitzen auf 160° in Furfury- 
lidenoyanaoetamid um. 

Furfurylidenmalonsäure-dinitril, Furfurylidenmalonitril CgHjON, = 00 4 H t - 
CH:C(CN)|. B. Aus je 1 Mol Furfurol und Malonitril in Gegenwart von Natriumäthylat- 
Lösung (Hettok, B. 28, 2253). Beim Erhitzen von 4 g Furfurylidenoyanaoetamid mit 5 g 
Phosphorpentachlorid (H.). Bei vorsichtigem Erhitzen von 1 Mol Furfurylidenmalonsäure- 
diamid mit 2 Mol Phosphorpentachlorid (H.). — Gelbe Blättchen oder Nadehi (aus heißem 
Ligroin). F: 76°; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform 
(H7, B. 28, 2252). — Liefert bei vorsichtigem Eintragen in Salpetersäure (D: 1,K2) unter 
Kühlung [5-Nitro-furfuryliden]-malonitril (H., JB. 28, 2257 ; vgl. Gilman, Yotrso, Ä.i 61 
[19321, 761). Gibt mit alkoh. Kalilauge eine intensiv blaue, bald in Braun übergehende, 
mit alkoh. Ammoniak eine unbeständige kirschrote Farbreaktion (H., B. 28, 2253). 

[5 - Brom • furfuryliden] - malonsäure - äthylester • nitril , « - Cyan - ß - [6 - brom • 

H C (TW 
furyl- (2)1 -aoryls&ure- äthylester C IO H g O,NBr == u. „ jj „„ „ mT „ n „ „ *)■ B. 

J . * ,(H ^ 8 * BrG-O-C*CH:C(CN)-C0,-C l H t 

Aus 1 Mol Furfurylidencyanessigsäure-äthyleBter und 2 Mol Brom in Eisessig (Bechert, 
J. pr. [2] 60, 18). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 111°. 

[6 - Nitro - furfuryliden] • malonsäure - diäthylester C tl H u 7 N = 
H C CH 
ii « l ). B. Beim Eintragen von FurfuryhdenmalonBäure-diäthyl- 

0»N • C • O • C • CH : ö(CO| • CjHj) t 

ester in Salpetersäure (D: 1,48) unter Kühlung (Heuok, B. 28, 2257). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 108°. 

[6-Nitro-furfurylidenl -malonsäure-monon itril , oc - Cyan- ß - [6 - nitro - furyl - (2)} - 
aorylsäure CLB^OiN, = O0 4 H 1 (NO,)-CH:C(CN)C0 1 H l ). B. Bei vorBiohtigem Eintragen 
von FurfuryUdencvaneBBigsäure in Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung (Heuok, B. 28, 
2257). — Blaßgelbe Krystalle. Schmilzt bei 250° unter Zersetzung. Schwer löslich in. kaltem 
Alkohol und Eisessig. — AgCjHjOjN,. Gelber Niederschlag. 

[6 - Nitro - furfuryliden] - malonsäure - äthylester - nitril, <x - Cyan - ß - [6 - nitro- 
furyl-<a>]-a*rylaäure-&thyleater CUH.O.N, = OC 4 H 1 (NO t )CH:C(CN)C0 1 C 1 H, 1 ). B. 
Bei allmählichem Eintragen von 4 g Furfuryfidenoyanessigsäure-äthylester unter Kühlung 
in 15 g Salpetersäure (D: 1,48) (Heuok, B. 28, 2256). Aus dem Silbersalz des [6-Nitro-fur- 
furyUdenl-malonsäure-mononitrils und Äthyljodid (H.). — Gelbe Blättchen (aus verd. Essig, 
säure). Schmilzt bei 153* unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Bonzol, Chloroform 
und Eisessig. 

[6-Niteo-furftiryliden] -malonaäure-dinitril , [6 - Nitro - furfuryliden]- malonitril 
0.H,O»N. = OC^H^NO^'OHiOrCN). 1 ). B. Bei vorsichtigem Eintragen von Furfuryliden- 

' ■ * - etenäure (D: 1,52) (H., B. 28, 2257). — Gelbe Blättchen 

unter Zersetzung. 



lo- ss lcro-rurruryuaenj -maioi 
0,H,0vN, = 0C 4 H i (NO 1 )CH:C(CN| 
matonftrö unter Kühlung in Salpet 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 179" v 



') So (ormnUert auf Orond der nach dem Litsratur-Sehlnßtermin dar 4. Anfl. dieses Hand- 
buchs [1. L 1910] •rsohienenen Arbeit roa Qilmam, Yobhg, B. 61, 761. 

22* 
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2. y-[a-Furyl]-/3-propylen-<x.£-di carbonsäure, Furfurylidenbernstein- 

TTfl— — — fH 

säure, y-[«-Fiiryl].itaconsäiire PÄOi-^ .$ ch^co.h )CH,.cap- B ' 
Entsteht neben DifurfuiyhVienbernsteinsaure, wenn man ein Gemisch von 1 Hol Furfurol 
und 2 Mol Bernsteinsaureaiathylester zu 1 Mol in absol. Äther suspendiertem, alkoholfreiem 
Natriumathylat langsam unter Abkühlung zugibt und die entstandene gallertartige Masse 
nach mehrtägigem Stehen mit Wasser zersetzt (Fiohteb, Schjhjermann, S. 84, 1627). — 
Blaßgelbe Nadeln (aus heißem Wasser), die sich zwischen 205° und 216° zersetzen. Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, sohwer in Äther, sehr schwer in Chloroform. — Wird 
durch Natriumamalgam zu Purfurylberosteinflaure reduziert. — Ag,C|HjO s . Nadeln. Bräunt 
sich am Licht. — 0aC ( H ( O.-j-4H,O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. -— Ba0,H,O 6 + 
H t O. Nadelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

5. Dicarbonsänren CnH 2 n-i20 5 . 

1. (5-[a-Furyl]-a.y-butadien-o.a-dicarbonsäura C 10 H,O 6 = 
HC — CH 

HCOCCH:CHCH:C(C0*H); 

Diäthylester C, 4 H w 3 = OC 4 H,CH:CHCH:C(COi-CJI.)j. JB. Durch 8-stündiges 
Kochen eines Gemisches von je 1 Tl. j3.[a-Fnryl]-aorolem (Bei. XVII, S. 305) und Malon- 
saurediathylester mit 3 Tln. Essigsaureanhydrid (Böbmkb, B. 81, 284). — Hellgelbes Ol. 
Kp,,: 210— 211°. Nicht mischbar mit Wasser. Mit Alkohol, Äther und Aceton mischbar. 

2. d- Methyl -a-[a-furyl]-a.y-pentadien-/?.y-dicarbon säure, Isopropy- 
liden-furfuryliden -bernsteinsäure, oca-Dimethyl-d-[a-furyl]-fulgen- 

nri OB. 

8aUreC " H » * == Häo.C.0H:C(CO f H)C(CO 1 H) : C(CH > ),' & ^ Furfurol und y . y -Di- 



methyl-itaconsaure-diathylester bei Gegenwart von Natriumathylat-Lösung (Stobbe, Eckkbt, 
B. 88, 4077). — Blaßgelbe Rhomben (aus 20°/,iger Essigsaure). Erweicht bei 204° und schmilzt 
bei 218" unter Zersetzung. — Natriumsalz. Farblose Blattchen (aus 70°/oigem Alkohol). 



6. Dicarbonsänren C n H 2 n-n0 6 . 

Dicarbonsäuren C 10 H 4 O fi . 

1. Cumaron-dicarbonsäure-(2.3) C,«H,Os = CA^^g^^CCOjH [syste- 
matische Stammverbindung der Thionaphthen-dhsarbonsaure-(2.3)]. 

TbloMphthen-diosjboM&ure-(2.8) 0^0*8 = C,H 4 <£<^^5CC0 1 H. B. Duroh 

kurzes Koohen von 2-[Carboxymethyl-meroapto]-phenylglyoxylsaure (Bd. X, 8. 950) mit 
starker Natronlauge und nachfolgendes Ansäuern (Bbzdzk, FbikdiJLndeb, Koraiom* B. 
4L 238). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 249—261°. Leicht löslieh in Alkohol, schwer 
in Äther, Chloroform and heißem Wasser, sehr sohwer in Benzol und Ligroin. — Beim 
Erhitzen mit Natronkalk tritt Thionaphthengeruoh auf. 

2. Cumaron-diearbonaäure-(2.6) C^HfO., s. neben- hoic-i-^"^'' ch V 
stehende Formel. B. Durch kurzes Koohen von Ö-Oxymethyl- I I ^c-0O»H 
cnmarilsanre (S. 349) mit Chromsanre in Eisessig (Btobbmbb, Omkjb, ^^^o^ 

B. 87, 200). — Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Schmilzt nicht bis 310*. 

7. Dicarbons&nren CnH 2ll _ w 06, 

1. 5-<x-Furyl-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 5-a-Furyl-isophthal säure 

TTf* ( TT 

CijH.0, = „A Q , J\, q wjoO-Hu' B ' EntBteht m «""»g« Menge beim Kochen von 50 g 

Brenztraubensaure mit 28 g Forfarol und 120 g krystalllsiertem Bariumhydroxyd, gelöst 
in 1 1 Wasser (Dobbxbb, B. 84, 1752). — Nadeln (ans verd. Aoeton). Schmilzt gegen 290* 
unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Benzol. 
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2. Dicarbonsäuren CjJELdO,. 

1. 5-Phenyl-furan~carban»äure-(4:)-ea8igaäure-(2), Phenythronsüure 

xtf\ c*«fj_ CEC 

CuHuO,« * » ji B. Der Monoäthylester entsteht bei 12— 15-stündigem 

Erhitzen von 1 Mol Benzoylessigester mit 1 Mol entwässertem bernsteinsaurem Natrium 
und 2 Mol EMigBaureanhydrid auf dem Wasserbad; man verseift ihn durch Kochen mit 
Barytwasser (FnrriG, Sohxobssbb, A. 860, 213). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 192° 
bis 193°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol. — Zerfallt bei der trocknen Destination in Kohlendioxyd, 2-Methyl- 
5-phenyl-furan-carbonsaun-(4) und 2-Methyl-5-phenyl-furan (Bd. XVII, S. 67). — AgJCJRjo t . 
KrystalUnisoh, liohtempfindlich. Unlöslich in Wasser. — CaC 1 ,H g O d + 311,0. Kiystalimiach. 
Löelioh in 20 Tln. Wasser. — BaC u H,0,+H,0. Amorphes Pulver (aus verd. Alkohol). Sehr 
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

6-Fhenyl-furan-[oarboiiBäure-(4)-äthyleBter]-essigsaure-(S), Phenythronsäure- 
CH.-0.C-C — CH 
monoathylaater C w H H 0, = " " » " n . B. Siehe bei Phenythronsäure. 

— Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112,5° (F., Soh„ A. 860, 214). Fast unlöslich 
in Wasser und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Benzol. — AgCj *H U ( . Amorpher Niederschlag (aus Wasser). Etwas löslich in siedendem 
Wasser. Am Licht und beim Kochen mit Wasser sehr beständig. — Ca(C 1I H|.O t ) t + 3H 1 0. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schwer löslich in Wasser. — Ba^JHuOj^ + HiO. Farblose 
Tafeln (aus Wasser). In Wasser viel leichter löslich als das Caloiumsalz. 

B-Phenyl-fttran-[carbonaEure-(4)-äthyleBter]-[essi(c«&ure-(2)-äthyle«t«r] , Pho- 

n Ti ,q rj.rj nJH 

nythroMiuro-dJ&thylester C„H 18 5 = * ' c i .£. .ö.oh -00 -OH " *' Au " Phe ' 
nythronsaure oder ihrem Monoäthylester durch Sattigen der absolut-alkoh. Lösung mit 
trocknem Chlorwasserstoff bei 0° (F., Sch., A. 860, 218). — Blaßgelbe Rhomben (aus Alkohol). 
F: 44,5». 

z.x - Dibrom - {6 - phenyl • ruran - [oarbonsäure - (4) - athyleater] - essigsaure - (8)}, 
z.z-Dibrom-phenythronsäure-mono6tbyle«t«r CuHjiOjBr,. B. Durch längere Einw. 
von Bromdampf auf Phenythronsaure-monoathylester (TBJmxJSW, B. 41, 2644; 3K. 40, 
1346). — Farblose Krystalle (aus Essigsäure). Zersetzt sioh beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

2. 2 - Methffl -4s- phenyl - furan - dicarbon&äure - (3.8) C u H 10 0, = 
Qvr ,rj G*CO.H 

' * » m . B. Man übergießt 1 g 3-Brom-6-methyl-4-phenyl-cumalin-oarbon- 

HOjC'C'O'C'CB^ 

säure-(5)-äthylester (S. 436) mit 30%iger Kalilauge, erwärmt, bis die Rosafarbe der Lösung 
in Hellbraun übergegangen ist, und säuert nach dem Erkalten mit Schwefelsäure an (Bdchsib, 
Sohbödbb, B. 86, 788). — Farblose Nadeln (aus Äther). Zersetzt sich bei 224*. Entfärbt 
sodaalkalische Permanganat-Lösung sofort. 

8. DicarbonB&uren C n H 2n -2oO s . 

1. Xanthylmalonsäure 0,^,0, - CÄ^^^^^lb-CÄ. Zur Konstitution 

vgl. Fobsb. EL [4] 8, 1076. — B. Aus Xanthydrol und Malonsäure in esBigsaurer Lösung auf 
dem Wasserbad (Fossa, Bl. [31 86, 1006). — Silberweiße Blättchen (aus Chloroform). Zer- 
setzt sich von 140* ab unter Gasentwicklung und Bildung einer grünen Flüssigkeit (F.). — 
Liefert beim Erwärmen mit bromwasseratofihaltiger Essigsäure auf dem Wasserbad Xan- 
thyliumbromid und Malonsäure, bei der Einw. von heißer alkoholischer Salzsäure Xanthen, 
M a lon säure und AoetaMehyd, beim Erhitzen in Gegenwart von Pyridin Xanthylessigsäure 
(S. 815) und KoWandioxydjF.). — Salze: Fossil, Robyn, Bl. [31 86, 1008. — Na,CLJL 0,. 
Nadeln (aus Alkohol). — 'KJ\JB. l ßi. Krystallalkohol enthaltende Krystalle (aus Alkohol), 
die bei 100° den Alkohol verlieren. — Ag t C, «H u O t . Niederschlag. — CaCiÄ.O,. — BaC^^O,. 
Niederschlag. 

Xanthylmalonaaur» - mononitrü, XanthyloyanessigsÄure C M H u 0,N>= 
C^^aE^fm^COjiffl^c,^ zur Konstitution vgl. Fosss, JB. [4] 8, 1077. — B. Aus 

Xanthydrol und CJyanessigaäure in essigsaurer Lösung auf dem Wasserbad (Fossi, Bl. [3] 
86, 1008). — F: 164— 166* (Zers.) (F.). — Wird durch bromwasserstoffhaltige Essigsäure in 
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Xanthyliumbromid und CyaneBBigsäure zerlegt (F.). Liefert beim Erhitzen mit Pyridin 
Xanthylaoetonitril und Kohlendioxyd (F.). — Balze: Fossb, Robyk, Bl. [3] 86, 1009. 
— NaC,Ä O,N. Nadeln. — Ag^AAN. Pulver. - CafCx.HuOjN),. Blattohen. — 
BatO^oOtNJi- Nadeln. — Pb(C 1 ,H 10 O,N) l . Krystalle. 

Xanthylmaloneaure - äthylester - nitril, XanthylcyanesBigsäure - äthylester 

C lg H 15 0,N = ^Hj^E^^o^^^ ^«' B ' Dnroh Erhitzen eineB Gemiwl»«» 
äquimolekularer Mengen von Xanthydrol und Cyanesaigester (Fossb, Robyk, C. r. 148, 
240, 242; Bl. [8] 86, 1012). — Farblose, sich schwach grün färbende Krystalle. F: 125—127°. 

2. 2.5-Bis-[2-carboxy-phenyl]-furantetrahydrid, 2.2'- [Tetra hydro- 

H.C — CH, 
furylen-(2.5)].di-ben206Säure C w H u 4 = H0C . aÄ . HC . .cHCAC0 t ir 
B. Man löst a./3-Di-(phthaUdyl-(3)]-äthan (Syst. No. 2768) in heißer alkoholischer Natronlauge, 
verdampft zur Trockne und erhitzt das hinterbleibende, nicht naher beschriebene Natrium - 
salz des a.<5-Dioxy-a.<5-bifl-[2-oarboxy-phenyl]-butans auf 310° (Gabbibl, Esghbkbaoh, B. 
81, 1579). — Nadelohen oder zu Ballen vereinigte Spieße (aus Alkohol, Nitrobenzol oder 
Eisessig). F: 208—210°. — Ag^E^O,. Niederschlag. — BaC„H M 6 +3H t O. Prismen, 
die bei 130° wasserfrei werden. 

3. ö.oc'- Oxido-a.a-dimethyl -ß.a'-diphenyl -giutarsäure C 1( H M 0« = 

h6c >C ^0^ C< C(CB^) -COS:- B - Aus /J.^DimethylanhydroacetonbenzU (Bd. VIII, 
S. 204) durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessig ( Jafp, Michtb, Soc. 88, 306). — Nadeln 
(aas Essigester + Ligroin). Dimorph; schmilzt frisch krystallisiert bei 171° (Zers.), nach 
längerem Aufbewahren bei 184°. — Wird durch Destillation unter vermindertem Druck 
oder durch Auflösen in EBsigeäureanhydrid in der Kälte unter Zusatz weniger Tropfen konz. 

,C(CA) — CO — O 
Schwefelsäure in das Anhydrid OC i ,_ „ ' _,__ , l., (Syst. No. 2768) übergeführt. Be- 

XJ(y«H») • C(GHj) t • CO 
standig gegen Kaliumpermanganat und Kaliumhypobromit. Beim Erwärmen mit Chrom - 
säure und Essigsäure bildet sich eine neutrale Verbindung [Nadeln (aus Äther + Ligroin); F: 
99 — 100°]. Bei der Reduktion mit rauchender JodwasBerstoffBäure entsteht zuerst a-D esyl - 
isobuttersäure (Bd. X, S. 772), dann a.a-Dimethyl-^.y-diphenyl-butyrolacton (Bd. XVII, 
S. 371). Beim Kochen mit 50%iger Schwefelsäure erhält man das Anhydrid, o-Desyl- 
isobuttersäure und a.aJ>imethyl-j8.y-diphenyl-jß v -crotonlaoton (Bd. XVII, 8. 385). Liefert 
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in wenig Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° das 
Lacton der 4-Oxy-1.4.5-triphenyl-pyrazolidon-(3)-[a-isobuttenäure]-(5) 

^C^^cS^CH,), (SySt ' N °- ^ - DM Natrinm " md *■ MMtth 
sind schwer löslioh m Wasser. — Ag,C lt H 1( 6 . Niederschlag. 



9. Dicarbonsäuren C n H 2a -240 6 . 

WQ ß.fj C-CO.H 

24>-Diphenyl-furan-dicarbonsäure-(3.4) C 18 H m O,= * !■ il„„ . B. 

Bei 24-stündigem Kochen von a.a'-Dibenzoyl-bernsteins&ure-diäthylester (Bd. i, S. 913) 
mit SO'/oiger Schwefelsäure; der erhaltene Niederschlag wird mit Soda behandelt, die soda- 
alkalische Lösung mit verd. Schwefelsäure gefällt und der Niederschlag aus verd. Essigsaure 
umkrystallisiert (Babys*, PxBxrjsr, B. 17, 61; P., Soc. 47, 266; P., Caiman, Soc 48, 168). 
Aub dem Diäthylester (8. 343) dnroh Digerieren mit alkoh. Kalilauge (P., O; P., Sgbxobssbb, 
-Soc. 67, 950). — Farblose Nadeln (ans 70%iger EssigBäure). F: 238° (P., C). Sohwer löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Eisessig (B., P.; P.). — Liefert beim 
Erhitzen für sich über den Schmelzpunkt 2.5-Diphenyl-furan-carbonsäure-(3) (S. 316) und 
2.5-Diphenyl-furan (Bd. XVIL' S. 81) (P., Saa.), beim Kochen mit EBsigsaureanhydrid das 

Anhydrid KJSJSIJo^* 8 ^ No - «WO) (B., P.; P.; P., C). Liefert beim Glühen mit 

Natronkalk Aoetophenon (P.). Die farblose Losung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen 
violett (P.). Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine orangerote Färbung (P.). — 
Ag,0 M H M O,. NiederBohlag (P., C). 
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Düthyleater CmH^O, == OCWCeHjUCO, C A).. B. Beim 12-stündigen Aufbewahren 
von a.a'-Dibenzoyl-bernstenisaure-rathyfester mit 10 TIn. konz. Schwefelsaure (P., 0., Soc. 
48, 166; P., Soh„ Soc. 67, 960). — Kanariengelbe Priamen (aas Alkohol), fast farblose rhom- 
bisch bipyramidale (HiuSHorxn, Soc. 48, 167; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 600) Prismen (ans 
Äther) mit 1H/). F:86»(P.,C.). Destilliert fast unzersetzt <P., C.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform und Petrolather (P., C). — Wiru durch alkoh. Kalilauge leicht 
verseift (P., C; P., Sgh.). 

10. Dicarbonsänren dl^a-saOs. 

a.a-Diphenyl-d-[a-furyl]-oc/-butadien-/?.ydicarbons&ure > Diphenyl- 
methylen-f urf uryliden- bernsteinsäure, a.a-Diphenyl-ä-[oc-furyl]- 

HC — CH 
flllaensälire (mR,»0.= il i< _ B. Aus Furfurol. 

8 ^' M * HCOCCH:C(C0 1 H) •CfCO.H^CfC.H.), ' 

y.y-Diphenyl-itacons&ure-diathylester (Bd. IX, 8. 049) und Natriumathylat in Alkohol 




gießen mit kaltem Aoetylchlorid a.a-Diphenyl-o'-fc-faryll-fulgid (Syst. No. 2772). — Natrium- 
salz. Farblose, Wasser oder Alkohol enthaltende Tafeln (aus TOvJgem Alkohol). Verwittert 
bei 100°. 

11. Dicarbonsänren C n H 2n _ 82 05.* 

1. [1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]-malonsäure, [Dinaphtho- r'^HOte ch co^^, 
2'.t':2.3;1".2":5.6.pyryl]-malonsäure 1 ) C M H w O s , s. neben- kJ^^öH-^LJ 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Fossb, Bl. [4] 8, 1076. — I j | I 
B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (Bd. XVII, 8. 146) oder 1.2;7.8- <"--— --->^ 
Dibenzo-xanthyliumbromid und Malonsaure in esaigsaurer Lösung bei Wasserbadtemperatur 
(F., Bl. [3] 85, 1007). — Wird durch Salzsäure in 1.2;7.8-Dibenzo-zanthyliumchlorid und 
Malonsaure gespalten (F.). Liefert beim Erhitzen mit Chinolin [1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]- 
essigsaure (8. 317) und Kohlendioxyd (F.). — Salze: F., Robyn, Bl. [31 85, 1009. — 
Na,C M H u O.. Silberweiße, Krystallalkohol enthaltende Krystalle (aus Alkohol). Wird bei 
100° unter Verlust des Alkohols matt. — K-CUHuO.. Blattohen. — Ag,C M H,«O s . Weißer 
Niederschlag. — MgC M H lt O s . Krystalle. — BtJo^nO^ Farblose Krystalle. — PbCH^O,. 
Weißer Niederschlag. 

Diathylester C^H^O. = OC n H u CH(CO,C t H») r B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthy- 
Iiumbromid und Natriummalonester (Fossb, Robyx, C r. 148, 240, 241 ; Bl. [3] 86, 1012). — 
Farblose Krystalle. F: 109—110*. 

JLthylester - nitril, [LS ; 7.8 - Dibenso - xanthyl] • oyanessigaäure - athyleater, 
[Dinaphtho - SM':2.S;1".S":5.8 - pyryl] - oyanesaifaaure - athylester C^Hj.O.N = 
OC t tH«-CH(ON)CO,O t H,. Zur Konstitution vgl. Fossb, Bl. [41 8, 1077. — B. Aus 
1.2;7.8-Dibenzo-xantnynumbromid und NatrmmoyaneBBigsaureathyk«ter (F., Robytj, Cr. 
148, 240, 242; Bl. [3] 86, 1012). — Farblose Krystalle. F: 168—159°. 

2. Dicarboivsauren G u H 18 O s . 

1. 2.4?.ß-Triphenyl-pyran-dicarbon8Üure-(3.&) („Dehydrobenzalbis. 

HO.CCCH(C,H,)C-CO.H 
benzoylessigsaure") C M H 1S 5 *=„—!!, „ » _ . Das Molekulargewicht ist 

CjHj • c — o — c • C|Hf 

ebullioskopisoh in Benzol bestimmt (Bbbtdh, O. 88 II, 161). — B. Aus Benzal-bis-benzoyl- 
eesigsaure-diathylester (Bd. X, 8. 922} durch Einwirkung von Natriumathylat in alkoh. 
Lösung (B., ö. 8811, 160). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 141' (Zers.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, löslich m Benzol. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. — Na,C M H 1§ 0,. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

2. [l,2;7.8-IHbe^o-xanthylJ-bern- 

: [ xj 



Btoinsdure, [LHnaphtho- 2.1: 2.3,1".»': I 1 

S.6 -pyryl] -bern»tein*äure*) (J^H.»«*. »• S J ^<W*«x*W ' «• oo«HK yk^ 
nebenstehende Formel. B. Aus 1.2;7JÜ-Dibenzo- I | ( I 

xantkydrolJBd. XVH, 8. 146) und Bernsteinsaure- ^" ° "^ 

anhydnd (Fossb, Cr. 148, 60). — Farblose Krystalle. F: 226—230* (Zers.). 

*) Zur Stellnngibeieiohnnng in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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C. Tricarbonsäuren. 



Tricarbonsäuren CHjsn-ioOy. 

ion 
HC — CCO,H 



HO.CC CCO.H 

1. Furan-tricarbonsäure-(2.3.4 oder 2.3.5) 0,3*0,= hc-OC CO.H odwr 



(systematische Stammverbindung des ThiophentrioarbonB&ure-tri- 
HO,C - C - - C*CO,H 
methylestera). 

Thiophen • trioarbonaäure - (2.8.4 oder 2.8.5) - trlmethylester C 10 H 10 O 6 8 — 

CH,0,CC— CCO,CH, . HC— CCO.CH, 

* * n ii oder ii ii . B. Man oxydiert das durch 

HCSCCO.CH, CH,0,CCSCCO,CH, ' 

Aoetylierung von Steinkohlenteer-Thioxen erhaltene Dimethyl-acetyl-thiophen (Bd. XVH, 
S. 298) mit alkal. Kalhunpermanganat-LoBung, führt die erhaltene Thiophentricarbonsäure 
in ihr Silbersalz über und erwärmt dieses mit Methyljodid in absol. Äther (Mxssingbb, B. 
18, 2303). — Blattchen (aus Alkohol). F: 118°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

2. y-fa-Furyll-propan-a.^-tricarbonsäure C 10 H 10 O T = 

HC — -CH 

„i; _ ji „„ „ ^ ,. • „„ „„ ,,. 2*. Durch Erwärmen des Triäthylesters (s. u.) mit 
HCOC-CH,C(CO t H),CH 1 CO t H J 

alkoh. Kalilauge (Sakdmjn, jB. 38, 490). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 166—156° 
unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Bildung von Furforylbernsteinsäure (S. 336). 
Leioht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. 
Tri&thylester C w H„0,= OG«H,-CH,-C(CO,C,H.),CH l -CO,-C 1 H,. B. Aus Fiirfuryl- 
malonßAure-diäthylester (S. 332) und Chloressigester in absolut-alkoholischer Natriumftthylat- 
Lösung (S., B. 83, 490). — Dickflüssiges gelbes öl von angenehmem Geruch. Kp M : 212° 
bis 213,6°. 

D. Tetracarbonsäuren. 

HO.CC — CCO.H 
Furantetracarbonsäure C,H 4 0, = _ ' t\ r* Ä ™\t (systematische Stammver- 

bindung des ThiophentetracarbonB&ure-tetramethylesters). 

Thlophentetrao&rbonsäure - tetramethylester C^H^O^S = 

CH,'O.CC— C-CO,CH, 

tra a/iÄ a n /w /-itt • ■"■ **** 20-stündigem Erhitzen von 2 Mol Aeetylendicarbon- 
1>H, • Kfjfj ' C • o • Li • UO, • CHj 

sAure-dimethylester mit 1 At.-Gew. Schwefel im zugeschmolzenen Bohr auf 160 — 166° 
(Michael, B. 28, 1636). — Farblose Prismen (auB Alkohol). F: 126—128°. Wenig löslich 
in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol und Essigester. 



E. Oxy-carbonsänren. 

1. Oxy-carbonsäuren mit 4 Salierstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H2n-20 4 . 

t. 4-0xy-furantetrahydrid-carbonsiure-(2), 4-Oxy-tetrahydrofuran- 
carbonsaure-(2), 4-0xy-tetrahydrobrenzschleimsfture C,H.O t == 

HO -HC CH, 

*H.Ö0CH-COH" B ' Durol1 Ed"* 1 " 11 der 4-Oxy-tetrahyditrfuran-dioarbon»lure-(2.2) 

(S. 360) mit Wasser* im geschlossenen Rohr auf 160—160° (Tkaubx, B. 87, 4644). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 110°. 
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2. £-Oxy-<J.C-oxido-n-caprylsäure, Dialdansäure C»H M 0« = 
OH i -HOOH t -OHCH,-OH(OH)OH 1 OO l H. Eine Verbindung, der vielleicht diese Kon- 

i — o — ' 
stitution zukommt, 8. Bd. I, 8. 826. 



b> Oxy-carbonsäuren C n H 2n -404. 
y-0xy-a-[tetrahydrofuryliden-(2)]-buttersäure C»H u 4 = 

H-COC" -C(CO H)CH,CH.OH (8T8tem8jtisclle Stammverbindung der y-Mercapto-a-Otra- 
hydrothienvliden-^j-monothiobuttersÄure). 

y-Bulfhydiyl-a-[tetxaJiydrotMenyliden-(2)]-monottaobuttersäui-e, y -Mercapto - 
ot • [tetrahydrothienyliden - (2)] - monothiobuttersaure CJEL.OS. = 
H.C— -CH, 
H,6-S.6:C(COSH).OH i .CH,.SH- & ^ K °° hen T ° n «-[Tetrah y drothi e nyliden-(2)]-di. 

thiobutyrolaoton i l i _>S (Syst.No. 2740) mit Barytwasser unter Rückfluß 

(Wsiqbbt, B. 8473392^398). — Gelbliohes Ol. Löslich in Äther. Verwandelt sich rasch 
in das Laoton zurück. 

H.C — CH. 
Dibex-oylderivat C^O.S, = ^.^0^.^ .)CH,.CH .-SCO-CH/ 
B. Beim Schütteln des Kaliumsalzes der y-Mercapto-a-[tetrahydrothienyliden-(2)]-mono- 
thiobuttersaure mit Benzoylohlorid und Kalilauge (W., B. 84, 3399). — Blättchen (aus Alkohol). 
P: 91—92°. 



c) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -«O t . 

1. 3(?)-0xy-f uran-carbensäure-(2), 3(?)-0xy-brenzschleims&ure, 
/9(?)-0xy-brenzschleimsäure c » h « * = H c.o(Ücoh (T) " B ' Neben anderen 

Produkten bei der Oxydation von Furfurol mit Wasserstoffperoxyd (Cbobs, Bsvan, Hxiberg, 
Soc 75, 749). — BatC,H,0 4 ),. Niedenohlag. 

2. Oxy-carbonsäuren C,H,0 4 . 

JXQ fJTJ 

1. tL-FurviglykaWlure C.H.O, *= H (i. o .ß. CH( oH)-0O i H < 8 3 rBtemati8che 8Umm - 
verbindung der a-Thienylglykolaaure). 

•ort GPL 

a-Thienyl«lykolBlur« C Ä » 8 = hC8CCH(0H)C0,H" A B * im Beh * ndel11 
von a-Thicnykdyoxylsaure (8. 407) mit Natriumamalgam (Ebnst, B. 19, 3281). — Nadeln 
(aus Benzol). T: 110*. Leicht loslich in Wasser, Äther und Alkohol. — Gibt beim Kochen 
mit Braunstein and Wasser etwas a-Thkmhenaldehyd. Wird von konz. Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor zu cc-Thienylessigsavire (8. 293) reduziert. — AgC.H.0,8. Nieder- 
schlag. — OMOAOaB). (bei 130°). Leicht löslich in Wasser. — BatCÄOgS), (bei 130*). 
Leicht UhdteJi in Wasser. 

2. 6 1 - Oackf - 5 - methyt - furan - carbonsäure - (2), 5 - Oxymeihyl - brenz- 

HC- — CH 
MAMmMiwreY d-Oaeymethyl-bren*»chlelmBdure C,H,0 4 = H0CH.COC-CO.H' 

B. Beim Erbjtaen von 5-Bronunethyl-brenzschleimsauie (8. 296) mit Wasser auf 10 0* (Hill, 
Jammraa, Am. 15, 181). Beim Erbitaen von 5-Brommethyl-furfurol (Bd. XVn, S. 290) 
mit Wasser und SOberoxyd zum Sieden (Fektok, Gostxjsg, Sod. 76, 429). Bei der 
Oxydation von 6-Oxyinethyl-farfaro? (8. 14) mit ammoniakaliaeher Silberlosung (Kixb- 
luxn, CK.Z. 1», WOii BumsttA, C. 1910 1, 639). Durch 2-stdg. Erwarmen von 
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S-Acetoxymethyl-braizschleiinsaure mit Barytwasser auf dem Wasserbad (E. Fisches, 
Andreas, B. 86, 2590). Entsteht in geringer Menge neben d-Talonsaure beim Erhitzen 
von d-Galaktonsaure mit :Pyridin und Wasser auf 150° (E. Fischer, B. 87, 1526). — 
Prismen oder Tafeln (aus Alkohol + Toluol). F: 162—163° (Zers.) (H., J.; Fb., G.), 165° 
(B.), 165—167° (E. Fi., A.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer in Äther, 
fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (H., J.). — CutC^EjO«),. Tafeln 
(K.). — AgC,H«0 4 + H t O. Prismen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol 
(K.). — 0a(C e H e O 4 ) r Krystalle (aus »bsol. Alkohol) (K.). 

HC CH 

6-Aoetoxymethyl-brenBBchleünsäure C.H.O« = „_ „_ _. __ m _, » _ _ ,,. B. 
* • ' * CH,COOCH 1 CO-CCOjH 

Durch 1-stdg. Kochen von chitonsaurem oder chitarsaurem Calcium (S. 359) mit Essigsaure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (E. Fisoebb, Andreas, B. 36, 2590). — Nadeln 
(aus Chloroform) von bitterem Geschmack (E. F., A-). F: 115—117° (korr.) (E. F., A.), 115° 
(Blanksma, C. 19101, 539). Schwer löslich in Petroläther, sonst ziemlich leicht löslich; 
reagiert sauer (E. F., A.). 

HC CBr 

3oder4-Brom-6-oxymethyl-brenHSohleünsaure C-H.O.Br — „„ „,, ji _ n ,_ „ 

- • • * H0CH,-C0C-CO 1 H 

BrC — CH 

oder ..„ .__ n _ ji „_ „. B. Beim Erw&rmen von 3oder4-Brom-5-brommethyl-brenz- 
HOCH 1 COCC0 1 H 

schleims&ure (S. 295) mit Wawer (Hill, Jennhjgs, Am. 15, 183). — Prismen (aus Chloroform) ; 
Prismen mit 1 H.O (aus Wasser). Die entwässerte Säure schmilzt bei 153 — 154°. Leicht 
löslioh in Alkohol, Äther und heißem Wasser. 

3. p-Oxy-a.a-dimethyl-/}-[a-fiiryl]-propion$äure 1 «.a-Dimethyl- 

Tin rjrx 

^-{«-furyll-hydracryl.äure WA-^ä.,,^ . C (CH,v CO.H' Ä Durch 

Oxydation von 0.^Dimethyl-a-[a-furyl]-trimethylenglykol (Bd. XVII, S. 155) mit Kalium- 
permanganat in neutraler oder saurer Lösung (LmDAUKB, M. 21, 74). — Krystalle. Zersetzt 
sioh bei ca. 188°. — NaC,H u 4 . Krystalle (Dath, 3K. SO, 670; C. 18881, 884). — 
08(0,^0«), + 3,5H,0 (D.). — BafC.HuO«),. Unlöslich in Wasser (L.). 

ÄtbylesterC 11 H M 4 = OC 4 H s CH(OH)-C(CH,) l C0 1 -CjH B . B. Man läßt eine Mischung 
von 95 g a-Brom-isobuttersäure-äthylester und. 50 g Furfurol auf granuliertes Zink 
tropfen, füllt den Apparat mit Kohlendioxyd und zersetzt das Reaktionsprodukt nach 
10-tagigem Aufbewahren mit Wasser (Daht, 3K. 28, 668; C. 18981, 884). — Tafelförmige 
Prismen. Kp: 293—296°. 

4. 2-Oxy-2.3-oxido-camphan-carbonsäure.(3), 2.3-0xido- h,co<oh,)-^oh 

bOmeOl-CarbonSäure-(3) C u H w O«, s. nebenstehende Formel. | <?<CH»)» ] );0 

Über eine Verbindung C„H„0 4> der vielleicht diese Konstitution zu- HiOOH COOtH 

kommt, s. Bd. X, S. 9467 



d) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _io0 4 . 

1. 6-0xy-cumaran-carbonsaure-(2), 6-Oxy-hydro- f"^ <?h» 

CUmarilsäure 0^0«. s. nebenstehende Formel. HO L^J^o^CH cOiH 

6-M«thoxy-hyo>ooumaailBÄuMC 1 Ä 4 = (^OC,H,<^3>CHC0 1 H. B. Beim 

Behandeln einer alkal. Lösung von 6-Methoxy-cumarilsäure (S. 348) mit Natriumamalgam 
(Will, Beck, B. 19, 1783). — Säulen (aus Wasser). F: 114°. Mit Wasserdampf flüchtig. 
Leioht löslioh in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

Ö-Äthoxy-hydpooumarllB&UM CuH^ = C t H,0C,H s <5Q^>CH0O 1 H. B. Bei 

der Reduktion von 6-Äthoxy-cumarilsaure (S. 348) mit Natriumamalgam in sodaalkalisoher 
Lösung (W., B-, B. 19, 1785). — Nadeln. F: 119». 
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2. a-Methyl-a'-[4-oxy-phenyl]-äthylenoxyd-a-carbonsäure, a-[4-0xy- 
phenyl]-propylenoxyd-/?-carbonsäure, a. j 3-0xidu-/)-[4-oxy-phenyi]<- 
isobuttersäure, a-Methyl-/?-[4-oxy-phenyl]-glycidsäure C 10 H 10 4 = 
HO -CeH. -HCfcqpKXCH,) COgH. 

ouß - Ozido - ß - [4 - methoxy - phenyl] - isobuttersäure - äthylester , a - Methyl - 
ß - [4 - methoxy - phenyl] - glycidsäure - äthylester C lt H 16 4 = 
OHj-O-OeHj-HC^prCKCHjJOOt-C^g. B. Aus a-CMor-propionBäure-äthylester und 

Anisaldehyd bei Gegenwart von Natriumäthylat (Dabzeüts, C. r. 142, 215). — Kp M : 189° 
bis 190°. — Die durch Verseifung erhaltene Säure liefert beim Kochen der wäßr. Lösung 
ihres Natriumsalzes Methyl-anisyi-keton. 



e) Oxy-carbonsäuren C B H 2D -ia04. 

I. Oxy-carbonsäuren C,H,0 4 . 

1. 3-Oxy~cumaron-carbon8Üure-(2), 3-Oxy-cumarilsüure bezw. 3-Oxo- 
cutnaran - carbonsäure - (2) , Cumaranon - carbonsüure - (2) C 9 H g 4 = 

0«H 4 <2° ) H j^CCO 2 H bezw. C 6 H 4 < ( J°^CHC0 1 H. 

Methylester C 10 H g O 4 = OgHgOg-COg'CHg. B. Beim Erwärmen von (nicht näher 
beschriebenem) [Phenoxyessigsäure-o-carbonsäure]-dimethyleBter mit der berechneten Menge 
fein verteiltem Natrium in Benzol unter Zusatz einiger Tropfen absol. Alkohol auf dem 
Wasserbad (FaniDLiirDEB, B. 32, 1868). — F: 105°. 

Äthylester C u Hj O 4 = CgH 5 0,' CO,- C 4 H 5 . B. Durch Einw. von Natrium oder Natrium- 
äthylat auf [Phenoxyessigsäure-o-carbonsäureJ-diäthylester (Bd. X, S. 75) in Benzol bei 
Gegenwart weniger Tropfen absol. Alkohol (Fb., B. 32, 1868; D. B. P. 105200; C. 1000 I, 
495). — Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 65°. Leicht loslich, außer in Ligroin. 
Mit Wasserdampf flüchtig. — Gibt beim Erwärmen mit Alkalilauge Cumaranon-carbonaäure-(2), 
die bei Behandlung mit Wasserdampf unter Bildung von Cumaranon (Bd. XVIT, S. 118) 
zerfällt. 

3 - Oxy - thionaphthen - carbonsäure - (2) bezw. 3 - Oxo - thionaphthendihydrid- 

oarbonBäure - (2) C,H s O,S = CA^^^CCOgH bezw. C.H^g^CHCOgH. B. 

Aus [S-Phenyl-thioglykolsäure]-o-carbonsäui« (Bd. X, S. 129) durch Alkalischmelze (Fbibd- 
ländkb, B. 88, 1062; A. 861, 406; Kau,b & Co., D. R. P. 192075, 196016, 198713; C. 1808 I, 
781, 1436; TL, 119). Bei mäßigem Erwärmen von [S-Phenyl-thioglyko]säure]-o-carbonsäure 
mit EssigsäuTeanhydrid, evtl. unter ZuBatz von etwas Natriumacetat (K. & Co., D. R. P. 
198712; C. 180811, 119). Aus S-[2-Cyan-phenyl]-thioglykoMure (Bd. X, S. 132) oder aus 
3-Amino-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2645) durch Erhitzen mit verd. Alkali 
(K. & Co., D. R.P. 184496; C. 1807 DI, 434). — Flockiger Niederschlag. Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig (F., A. 351, 407). In Alkalien leicht löslich 
(K. &Co., D.R.P. 192075). — Ist sehr unbeständig; oxydiert sich an der Luft unter Rot- 
färbung (F., A. 861, 407; K. & Co., D. R. P. 192075). Liefert beim Erhitzen für sich oder 
beim Kochen der wäßr. Suspension unter Abspaltung von Kohlendioxyd 3 -Oxy -thionaphthen 
(Bd. XVH, S. 119) (F., A. 3B1, 407; K. & Co., D. R. P. 192075). Gibt in alkal. Lösung mit 
Oxydationsmitteln wie z. B. Luft oder Kaüumferricyanid Thioindigo (Syst. No. 2769) (F., 
A. 861, 410; K. & Co., D. R. P. 194237 ; C. 19081, 1116). Beim Kochen des Natriumsalzes mit 
Eisessig und Zinkstaub entsteht Thionaphthen (Bbzdzul, F., Koeniger, B. 41, 231). Gibt 
mit Hypochlorit in stark alkal. Lösung Thioindigweiß (Syst. No. 2724), in schwach alkal. 
Lösung Thioindigo (Höchster Farbw., D. R. P. 198692; C. 1908 II, 114). Liefert beim Erhitzen 
mit Thiosulfaten in Gegenwart von Glycerin auf 130° Thioindigweiß (Hö. Fa., D.R. P. 199561 ; 
C. 1908 DI, 275). Liefert beim Kochen mit Acenaphthenchinon oder Dichloracenaphthenon 
in alkoholisch-wäßriger Lösung bei Gegenwart von Soda [Acenaphthen-(l)]-[thionaphthen-(2)]- 
indigo (Bd. XVH, S. 546) (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 210813; C. 1808 TL, 244). Gibt 
mit Benzoldiazoniumsalz in alkal. Lösung 3-Oxy-2-benzolazo-thionaphthen (Syst. No. 2656) 
(F., Jf. 30, 353). Anwendung zum Färben auf der Faser: K. & Co., D. R. P. 184956; 
C. 1807 II, 664. — Natriumsalz. Körnig-krystallinisch (F., A. 361, 407). 

Methylester C, a H 8 0,S = CgHgOS-COgCH,. B. Aus [(S-Phenyl-thioglykolsäure). 
o-carbonsäurej-dimethylester (Bd. X, S. 131) in alkoh. Lösung beim Stehenlassen mit Natrium- 
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äthylat oder bei kurzem Erwarmen mit alkoholischer oder etwas konzentrierter wäßriger 
Natronlauge auf dem Wasserbad (FBrEraÄNDEB, B. 88, 1062; A. 851, 407). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 104°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in Ammoniak. 

ß - Oxy - eumarüaäure C.H.O., s. neben- _ n L nn 

stehende Formel. H0 -^M>^ c C0 * H 

e-Methoxy.oumarUs&ureC ll> H 8 4 ==CH,OC,H s <. ( ^>OCO,H. B. Durch Eintragen 

von 3-Brom-7-methoxy-oumarin (8. 28) in überschüssige, siedende, konzentrierte alkoho- 
lische Kalilauge und kurzes Kochen der Losung (Wiü, Beck, B. 19, 1783). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 105,6 — 106,5°. Wenig flüchtig mit Wasserdampf. Kaum löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Beim Glühen deB Silbersalzes im KoMendioxydstrom 
entweicht 6-Methoxy-cumaron (Bd. XVII, S. 121). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in sodaalkalischer Lösung 6-Methoxy-bydrocumarilsaure. — Ba(Cj H 7 O 4 )| + 
1H,0. Farblose Krystallmasse. 

6-Äthoxy-oumarUsäura C u H 10 O 4 = C a H ll OC 6 H,<^>C CO,H. B. Durch Ein- 
tragen von 3-Brom -7 -fithoxy -Cumarin (S. 28) in überschüssige, siedende, konzentrierte 
alkoholische Kalilauge und kurzes Kochen der Lösung (W., B., B. 10, 1785). — Nadeln. 
F: 162—163°. 

2. Oxy-carbonsäuren C 10 H 8 O 4 . 

1. 6 - Oxy - 3 - methyl - cumaron - carbonsäure - (2), f~'-< CCH3 

0-Oxy-3-methyl-cumaril9Üure C ro H.0 4 , s. nebenstehende ho-L ^.L n ^c co 8 h 
Formel. B. Der Äthylester entsteht beim Kochen von je 1 Mol "^ ° 

Besorcin, a-Chlor-acetessigsaure-athylester und Natrium&thylat in alkoh. Lösung auf dem 
Wasserbad; man veraeift ihn durch Kochen mit wäßr. Kalilauge (Hantzsoh, B. 19, 2928). 
6-Oxy-3-methyl-cumarilsaure entsteht ferner durch Kochen von 3-Chlor-7-oxy-4-methyl- 
oumarin (8. 32) mit der 5 -fachen Menge 10%iger Natronlauge, bis die Flüssigkeit rot er- 
scheint (v. Pichmann, Hanke, B. 84, 360). — Nadeln mit V» H,0 (aus Wasser). Wird bei 
106— 110* wasserfrei (v. P., Hanke). F: 226° (Hantzsoh; v. P., Hanke). Die alkal. Lösungen 
fluorescteren himmelblau; die Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim Erwarmen violett 
und dann durch Zusatz von wenig Wasser blau; EiBenchlorid färbt die alkoh. Lösung braun- 
rot (v. P., Hanke). — Zerfällt bei der Destillation in Kohlendioxyd und 6-Oxy-3-methyl- 
cumaron (Bd. XVII, S. 122) (Hantzsoh). 

e-M«thoxy-8-metliyl-oumarilaäuro C u H w 4 = CH, • O • C^^^j^C • CO,H. B. 

Beim Kochen von 6-Methoxy-3-methyl-cumarils&ure-athylester mit Kalilauge (v. Kostanecki, 
Lampe, B. 41, 1332). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 100° (Zers.). Nicht flüchtig mit 
Wasserdampf. — Die Lösung in reiner konzentrierter Schwefelsaure ist farblos und wird erst 
nach längerer Zeit allmählich violett; setzt man zu der noch farblosen Lösung eine Spur 
Eisenohlorid oder Natriumnitrit, so erhält man Bofort eine intensiv violette Färbung, die nach 
längerem Aufbewahren blau und dann grün wird.— Liefert beim Erhitzen unter Kohlendioxyd- 
entwioklung 6-Methoxy-3-methyl-oumaron (Bd. XVII, S. 122). 

8 - Methoxy • 8 - methyl • cumarilaäure - raethylester C^H,,©« = 

0H,OC 8 H t <£^^C-CO t -CH,. B. Aus 6-0xy-3-methyl-curaarilsäure oder 6-Methoxy- 

3-methyl-cumarilsäure in alkoh. Lösung beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali bei 
Siedetemperatur (v. K. f L., JB. 41, 1332). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78°. 

6-Oxy-3-methyl-oumsxUaaure-äthyleBter CnHuO« — 

HO-CHtC^^^CCO.-CjHi. B. s. im Artikel 6-Oxy-3-methyl-cumarilsäure. — Nadeln. 

F: 178°; leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, ziemlich schwer löslich in Benzol; leicht 

löslich in verd. Natronlauge mit hellblauer ,C(CHs)-^ V '-\.^-C(0H») 

Fluorescenz (Hantzsoh, B. 18, 2928). — i, c»H»OiOcf | I ^CCOi0»H B 

Liefert beim Kochen mit a-Chlor-ftoeteesig- ° k.^ 1 ° 

säure -äthylester und Natriumäthylat in C(CHak 

alkoh. Lösung die Dimethylbenzodifuran- C~V' ^CCOi-OiH» 

dicarbonBäurediathyketer der Formeln I n - OaHs O f 0Cl / ° 

und H (Syst. No. 2874). ^CfOHar 
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6 • Methoxy- 8 - methyl - oumarilsäure - athylester Cjj^O« = 
GR t -Oöja % <^Q t ^0'CO % -GJB^ s . B, . Aus 6-Oxy-3-methyl-cumarilsäure-äthylester in 

siedendem Alkohol mit Dimethylsulfat und 60%iger Kalilauge (v. Kostanbcki, Lampe, 
B. 41, 1331). — Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 74—75°. 

7-Brom-e-oxy-8-methyl-oumaril8äure CjoHyO^Br, s. neben- --"--. c CH» 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 3.4.8-Tribrom-7-oxy-2-oxo- _ | | II, co H 

4-methyl-chroman (S. 22) mit alkoh.Kali (v. Piohmann, Cohbm, B. ^^o^^ v 

17, 2134). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 221 ° unter Gas- Br 

entwioklung. Unlöslich in Wasser, leicht löslioh in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer 
in Benzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Erwärmen purpurviolett. Die 
alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid gelb gefärbt. 

2. &-Oxy-2-methyl~cumaron-carbon8äure-(3) C 10 H g O 4 , s. u. Formel I. 
Äthyl6Bter C lt H 11 4 ==HOC,H3^^ > ^!^CCH 8 . Nach Graebe, Levy (A. 

288, 246) vielleicht 6-Oxy-2-methyl.cumaron-carbonsäure-(3)-äthylester. — B. 
Beim Erwärmen von 1 Mol Chinon mit 1 Mol Acetessigsäure-äthylester und einer 
50°/ igen Lösung von Zinkchlorid in absol. Alkohol (Ikuta, J. pr. [2] 45, 80). — Blättchen 
oder Nadeln (aus Ligroin). F: 137° (I.). Schwer löslich in Petroläther, leicht in den 
meisten organischen Lösungsmitteln (I.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim 
Erwärmen purpurrot (I.). 

4.8.7 - Triohlor - 6 - oxy - 2 - methyl-oumaron-oarbonsäure-(3) C 10 H 6 O 4 Cl„ Formel II. 
Nach Grabbb, Lew (.4. 283, 246) vielleicht 4.5.7-Trichlor-6-o.«y-2-methyl-cumaron- 

01 01 
_ HO'^, -CCO»H TT HO-,-^. CCO*H Clf^ CC0 8 H 

Cl Cl 

carbonsäure-(3), Formel III, — B. Der Äthylester entsteht bei 1 -ständigem Kochen von 
1 Tl. «-[3.4.6-Trichlor-2.5-dioxy-phenyl]-aceteB8ig«iaure-athylester (Bd. X, S. 1002) l ) mit 
10 Tln. Eisessig und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure; man verseift den Ester mit alkoh. 
Kali (Ibuta, J. pr. [2] 45, 67). — Nadeln. F: 258° (I.). Unzersetzt flüchtig (I.). — Beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht eine dunkelrotblaue Färbung (I.). 

Äthylester C^IL/^Cl, = HOC.Clj^^Q^i^CCH,. B. s. im vorangehenden 

Artikel. — Nadeln. F: 138°; leioht löslich in Chloroform, schwerer in Alkohol, Äthe* und 
kaltem Eisessig (Ibuta, J. pr. [2] 46, 67). 

3. Ä'- Oxy - £ - methyl -cumaron- carbonsäure- (2), HOCH»f' s i CH 

&- Oxymethyl - cumarilsäure C M H,0 1 , s. nebenstehende | | r>.co»H 

Formel. B. Man behandelt eAcetoxymethyl-cumarin (S. 34) in ^-^ ^o^" v 

Schwefelkohlenstoff mit Brom, führt das Bromieningsprodukt durch Erhitzen mit lO'/Jger 
alkoholischer Kalilauge in ein Gemisch von 5 -Athoxymethyl - cumarilsäure und {Bis- 
[oumaronyl-(5)-methyll-äther}-dicarbon8äure-(2.2') über, löst das Gemisch in Alkohol, 
leitet Chlorwasserstoff bis zur Sättigung ein und kocht das erhaltene öl mit 16%iger 
Kalilauge (Stoekmeb, Oetxbb, B. 87, 199). — Krystallpulver (aus Wasser). F: 210*. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leioht in warmem Wasser und Alkohol. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Chromsäure oxydiert zu Cumaron-dicarbonsäure-(2.5) 
(S. 340). — Ca^CjoHjO.),. Sehr leioht löslich in Wasser. 

e-Ätboxymethyl-cumaxUsaure C xr H„0 4 = C,Hj • • CH, • C,Ha<^>C • 0O,H. B. 

Entsteht neben {Bis-[oumaronyl-(5)-methyl]-&ther}-dicarbonsäure-(2.2'), wenn man 12 g 
6-Aoetoxymethyl-cumarin mit 9 g Brom in Tetrachlorkohlenstoff 2—3 Tage im Licht stehen 
läßt und das Reaktionsprodukt l j t Stunde mit 180 g 10°/«iger alkoholischer Kalilauge erwärmt 
(St., Ob., B. 87, 198). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 163—164°. — Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische Losung entsteht 5-Chlormethyl-cumarilsäure- 
äthylester (8. 310). — Ca^B^O«),. Blättchen. Sehr leioht löslich in Wasser. 

BU-{[2-e»rboxy-oumaronyl-{ß)]-methyl}-ather , {Bi8-[oumaronyl-(6)-methyl}- 

äther}-dioarbonaäur»-(2£') CmH^O, = (HO,CC<^>C 6 H 8 CH I ) t O. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Amorph. F: oa. 258—260° (St., Ob., B. 87, 199). — Liefert beim Ein- 

*) Nash Gbaebb, LBVY, A. 288, 246 vielleicht al« /J-[3.4.6.Triohlor.2.8.di©xy.phenoxy]. 
crotoniaure-ätoyleater auf »faxen. 
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leiten von Chlorwasserstoff in die absolut-alkohobsohe Lösung 5-Chlomethyl-oums*Usäure- 
fcthylester (S. 310) (St., Ob.). 

4> 3-Oxy-6-methyl-cutnaron-carbon8Üu.re-(2) CmH»0 4 , Formell [systema- 
tische Stammverbindung der 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen-oarbonaaure-(2)]. 

3-Oxy-e-methyl-thionaphthen-oarbonsänre-(2) bezw. 3-Oxo-6-methyl-thionaph- 
thendihydrid-oarbonsäure-(a) C 14 H,O.S, Formel II bezw. in. B. Beim Erhitzen von 

3 Tm. S-[5-Methyl-2-carboxy-phenyl]-thioglykolsäure (Bd. X, S. 237) mit 12 Tm. Natrium- 

C "v — ° 0H tt r l — ? OH ttt f "i — 00 

L CH» L^J^ ^ö'oO»H IL CHa l^L u^O-COtH OH« • L^L.g^CH^COtH 

hvdroxyd und 1,2 Tbl. Wasser auf 180—190° (Höchster Farbw., D. R. P. 204763; C. 1808 I, 
232). — In Wasser schwer löslich, in Alkohol und Alkalien leicht löslich. — Liefert beim 
Erhitzen 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen (Bd. XVII, S. 125). Gibt beim Erhitzen mit Thio- 
sulfaten und Glycerin auf 120 — 130° die Leukoverbindung des (nicht naher beschriebenen) 
Bis-[6-methyl-thionaphthen-(2)]-indigoe. 

3. Oxy-carbonsäuren C n H 10 O 4 . 

1. 4--Oxy-3.6-dimethyl-cumaron-carbonsäure-(2J, ho 

4 - Oxy - 3.ß - dimethyl - cumarilsäure C u H 10 O 4 , s. neben- .--— -^ c oh» 

stehende Formel. I I » 

4 - Methoxy - 8.6 - dimethyl - oumarilsäure (^,^,0« = -——-.o-^ 

CH,-OC,H 1 ((JH,)<^^ H ^CC0 1 H. B. Beim Koohen von 4-Methoxy-3.6-dhnethyl- 

oumarilsäure-äthylester mit starker Kalilauge (v. Kostakecki, Tahbob, B. 48, 003). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 216° unter Gasentwicklung. Nicht flüohtig mit 
Wasserdampf. — Liefert beim Erhitzen unter Kohlendiozydabspaltung 4-Methoxy-3.6-di- 
methyl-cumaron (in Bd. XVII, S. 126 als 6-Methoxy-3.4-dimethyl-oumaron angeführt). — 
Kaliumsalz. Schwer löslich in Kahlauge, löslich in Wasser. 

4 • Oxy • 8.0 - dimethyl • eumarilsäure - äthylester 1 ) C H H 14 4 — 
HO-C 4 H 1 (CH 8 )<Hl < ^>CCO,-0Ä. B. Durch Kochen von Orcin mit a-Chlor-acetessig- 

säure-äthylester und alkoh. Natriumathylatlösung (v. K., T., B. 48, 903). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 212". 

4 - Methoxy - 8.6 • dimethyl - cumarilsäure - äthylester C 14 H M 4 = 
CH t -O-0 e H i (CH,)<^^^CCO I -0 t H:j. B. Aus 4-Oxy-3.6-dimethyl-oumariIsäure-äthyl- 

ester durch Dimethylsulfat in siedender alkoholisch-alkalischer Lösung (v. K., T., 2?. 48, 
903). — Nadeln (aus Alkohol). F; 116—116». 

2. x - Oxy -2.x- dimethyl -cumaron-carbonBäure- (3), Oxydimethyliso- 
cumarilsäure QuHuO« = HO-C a H 1 (GH t )<^Q^^CCH s . B. Der Äthylester entsteht 
neben Trimethyl-p-benzodifurandicarbonsaurediäthyl- 0H» 

ester(s.nebeiistehendeFonnel)(Syst.No.2874) DeimEr- OH«-0'' ^"^^ C-OOfOiH» 

hitzen von 10 g Toluchinon mit 26 g Acetessigester und n II " __ 

30gZinkchlond, gelöst in 30 g Aceton, auf dem WaBser- o,H* o,o c k^o^°' qH8 

bad; man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Gbaebx, Lbvy, A. 288, 252, 264). — Nadeln (aus 
50%iger Essigsaure). Sublimierbar. Zersetzt sioh bei 280° unter Gasentwicklung. Löslich 
in Alkohol, Aceton und Eisessig, kaum in Äther und Benzol. 

Methylestar CuHuO« = HO •C 6 H,(CH,)<5?lP^ ^«bsCCH,. B. Beim Kochen 

von x-Oxy-2.x-dimethyl-cumaron-carbonsäure-(3) mit Methylalkohol und.konz. Schwefel- 
säure (G., L., A. 888, 264). — Krystalle (aus Benzol). F: 186°. 

Äthylester C^O, = HOC,H^CH i )-^S£« ^lbcCH,. B. s. im Artikel 

x-Oxy-2.x-dimethyl-oumaron-carbonsaure-(3). — Pyramiden (aus Aceton). Bhombisoh 
bipyramidal (Fook, Z.Kr. 81, 234; vgl. Groth, Ch.Kr. 5, 649). F: 173° (Gbabbb, Lbvy, 
A. 888, 266). Löslich in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Wasser und Ligroin (G., L.). 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe (G., L.). — Liefert bei Einw. von Chlor 
je nach den angewandten Mengen x.x-Dichlor-i-oxy-2.x-dimethyl-cumaron-carbonB&ure-(3)- 

1 ) Zur Konititution vgl. 8. 37 Anm. 
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äthylester (s. u.) oder x.x.x-Triohbr-x-oxo-2.i-dimethyl-oumaron-dihydrid-(i.x)-carbon- 
aäure-(3)-äthyle8ter (8.424) (O., L.). 

x - Aoetoxy - 2.x - dimethyl - oumaron - oarbonsäure - (8) - äthylester C 15 H ie O ft = 

0H,-COOC,H l (C!H t )^^5ji^!^CCH,. B. Beim Erhitzen von x-0xy-2.x-dimethyl- 

oumaron~carbons&ure-(3)-äthylester mit Essigsaureanhydrid bis zum Sieden (G., L., A. 288, 
266). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. Sublimierbar. Unlöslich in Wasser) löslich in den 
gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

x - Benzoyloxy - 2.x - dimethyl - oumaron - oarbonsäure - (8) • äthylester C^H^O, — 

C,H,0OO0,H 1 (CH 1 )^S2^?5^C0H,- B- Beim Kochen von x-0xy-2.x-dimethyl- 

oumaron-oarbonsaure-(3)-athy]ester mit Benzoylchlorid (G., L„ A. 288, 256). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 04—95°. 

x.x - Dichlor - x - oxy - 2.x - dimethyl • oumaroD - oarbonsäure - (8) CuH^Cl, = 
HO0,Cl J (CH i )4^g5^ C0H »' B - Der äthylester entsteht beim Einleiten von 2 Mol 
Chlor in die Äther. Lösung von 1 Mol x-Oxy-2.x-dimethyl-cumaron-carbons&iire>(3)-athylester; 
man verseift ihn mit 1 Obiger Natronlauge (G., L., A. 288, 268). — Krystalle (aus Eisessig). 
Zersetzt sioh bei 260 — 270*. ünlöslioh in Wasser und Benzol, löslich in Alkohol und Eisessig. — 
Ba(C 11 H 7 0«Cl t ) t +2H 1 0. Krystalle (aus Wasser). 

Äthylester lt H w O 4 01 1 -HOC,Cl t (0H,)^l£^.^^bc-CH s . B. s. im voran- 

gehenden Artikel. — Tafeln (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Focx, Z. Kr. 21, 234; 
'vgl. Oroth, CK. Kr. 6, 649). F: 134—135» (G., L., A. 288, 269). — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig und Salpetersaure (D: 1,4) x-Ghior-x.x-dioxo-2.x-dimethyl-cumaron-dihydrid-(x.x)- 
carbonsäure-(3)-&thylester (S. 474). 

x.x - Dichlor - x • aoetoxy - 2.x - dimethyl • oumaron • oarbonsäure - (8) - äthylester 

C l5 H M O 5 Cl, = C5H»COOC,01 1 (CH,)^^^?l^CCH l . B. Aub x.x-Dichlor-x-oxy. 

2.x-dimethyl'Cumaron-carbonsaure-(3)-athyleBter durch Einw. von AoetylcLlorid (G., L., 
A. 288, 259). — Prismen. F: 138— 139* 

x-Brom-x-oxy-2.x-dlmethyl-oumaron-oarbonsäure-(8)-äthylester C u H u 4 Br = 

HO0^IBr(CJH,)il2^ , ö^!^C-CH 1 . B. Durch Behandeln von 1 Mol x-Oxy-2.x-di- 

methyl-oumaron-carbonsaure-(3)-&thylester mit 1 Mol Brom in Chloroform-Losung und Um- 
krystallisieren des Beaktionsprodukts aus Alkohol (G., L., A. 288, 256). — Blattohen (aus 
Alkohol). F: 208°. Wenig löslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in Benzol. 

x - Brom - x - aoetoxy - 2.x - dimethyl • oumaron - oarbonsäure - (8) - äthylester 

C 1B H w O,Br = CH s COOC,HBr(CH,)i^2.» C Ä)^00H,. B. Bei der Einw. vonEssig- 

saureanhydrid auf x-Brom-x-oxy-2.x-dhnethyl-cumaron-carbonsaure-(3)-athylester (G., L., 
A. 288, 257). — F: 137—138°. 

x.x - Dlbrom - x - oxy - 2.x - dimethyl • oumaron • oarbonsäure - (8) - äthylester 

Ci»H u 4 Br, = HOC,Br 1 (CH,)i^22 , 55^G<3H,. B. Aus 1 Mol x-Oxy-2.x-dimethyl- 

cumaron-carbonsaure-(3)-athylester durch Einw. von 2 Mol Brom in Chloroform (G., L., 
A. 288, 257). — F: 123—124°. 



f) Oxy-carbonsäuren dHn-MO«. 

Phenyl-a-furyl-glykolsflure, Benzf urils&ure C lt H 10 O« = 

HC — OH * 

wn n n n/n tt v/rwrr» n^ tt- b - Bei »Jhn&hliohem Eintragen von 2 g Benzfuril (Bd. XVII, 

BXj • \j • (j . (J(C(Hj)(OM) • COaH 

S. 516) in eine auf oa. 60° erwärmte Losung von 5 g Ätzkali in 40 g Wasser (E. Fxsohbr, 

A. 211, 231). — Prismen. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Ligroin. 

Wird bei etwa 108° braun und zersetzt sieh bei wenig höherer Temperatur unter Schäumen. 

Löst sich mit blutroter Farbe in kalter konzentrierter Schwefelsaure. 
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g) Oxy-carbonsauren C n H 2B -w04. 

1. 3-0xy-5.6 benzo-cumaron-carbonsäure-(2), 4-0xy-[naphtho-2'.3':2.3- 
furanJ-carbonsäure-CS) 1 ) bezw. 3-0xo-5.6-benzo-cumarah-carbon- 
säure-(2), 4-0xo-[naphiho-2'.3':2.3-furan]-dihydrid-(4.5)-carbon- 
sfiure-(5), 5.6-Benzo-cumaranon-carbonsäure-(2)C u H,0 4 , FormelIbezw.il. 

Äthylester C 15 H,,0 4 = CuHjO.COjC^H,. B. Aus [30xy-naphthoesaure-(2)-athyl- 
esterJ-O-eBsigsaureathylester (Bd. X, 8. 335), gelöst in Benzol, durch Einw. von metallischem 
Natrium oder von Natriumathylat (Höchster Farbw., D. R. P. 105200; C. 10001, 495). — 
F: 124°. 

2. a-Phenyl-a-[4-oxy-phenyl]-äthylenoxyd-<x'-carbon säure, a./3-Oxido- 
0-phenyl-/?-[4-oxy-phenyl]-prop ionsäure, ß-Phenyl-^-[4-oxy-phenyl]- 

glycidsäure C 18 H„C 4 = H0 . $£*>C-^q^CK • CO.H. 

ß - Fhenyl - ß - [4 - methoxy - phenyl] - glyoidsäure(P) C w Hi 4 4 = 
CH,OC*H , > C " :r (P TCH ' COiH(r) * ZuT ^ n 8 e der Konstitution vgl. die bei 0./9-Diphenyl- 
glycidsaure (S. 314) gebrachten Angaben. — B. Der Äthylester entsteht durch Kondensation . 
von 4-Methoxy-benzophenon mit Chloressigester bei Gegenwart von Natriumamid in ather. 
Lösung, Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser und Destillation im Vakuum; man 
verseift den Äthylester mit absolut - alkoholischer Natriumathylatlösung, der man die 
berechnete Menge Wasser zugesetzt hat (Pointbt, C. r. 148, 419). — F: HO*. — Geht bei der 
Destillation unter Verlust von Kohlenoxyd in 4-Methoxy-diphenylessigsaure über. 

Äthylester C 1B H lg 4 = ^g <0 .Q a g*>C'^Q^€HCO l -C 1 H 5 (T). B. s. im vorangehen- 
den Artikel. — Kp M : 240° (P.?C. r. *148, 419). 



h) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-2o0 4 . 

6-Oxy-3-phenyl-cumaron-carbonsäure-(2), 6-0xy- T |~ — -o-o»h* 
3-phenyl-CUfliarilsäure C u H l0 O 4 , s. nebenstehende Formel. HO •k/'-^o^ co*H 

e-Methoxy-8-phenyl-cumarilsäure C w H„0 4 = CH,-OC,H 8 <^ C ( 5 1E ^CCO,H. B. 

Entsteht neben 5-Methoxy-2-benzoyl-phenoxyessiggaure, wenn man 2-Oxy-4-metboxy- 
benzophenon und Bromessigester mit Natriumathylat-Lösung erhitzt und das Reaktions- 
produkt mit siedendem alkoholischem Kali verseift (Motyijbwski, B. 48, 3149; C. 18101, 
747). — Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 198° unter Entwicklung von 
Kohlendioxyd. — Liefert bei der trocknen Destillation 6-Methoxy-3-phenyl-oumaron (Bd. XVII, 
S. 133). 

i) Oxy-carbonsänren C n H 2n _ 26 Ö4. 

1. 2-[9-0xy-xanthy l]-benzoesäure, 9-0xy-hydrof luoransäure, 
9-[2-Carboxy-phenyl]-xanthydrol C^ 14 4 = C e H 4 ,^£51 c «J«^W^O.H 4 . 
Das entsprechende Laoton (Fluoran; s. nebenstehende Formel) und seine c«H4-^ 00 ^0 
Salze (9-[2.Carboxy-phenyl]-xanthyHumsalze) s. Syst. No. 2751. OiB^Q^OOU 

8-Oxy-hydrofluoransäure-metriylester,9-[S-Oarbomethoxy-phenyl]-xanthydrol 
C M H 1 ,0 4 = C 9 H 4 ^<??>^* ) ^^3^C,H 4 (Pseudobase der nachstehenden Salze). 

>) Zur Stellungibezeicbnung in dleiem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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9-[2-Carbomethoxy-phenyl]-xanthyliumohlorid, 9-[2-Carbomethoxy-phe- 
nyll-xanthoxoniumohlorid. Zur Konstitution vgl. die Angaben in Bd. XVÜ, S. 117. — 
B. Das Zinnohlorid-Doppelsalz entsteht, wenn man zu Fluoran (Syst. No. 2751) portionsweise 
Methylalkohol und Zinntetrachlorid zugibt und das Qemisoh abwechselnd erhitzt und mit 
Chlorwasserstoff behandelt (Gkhbn, Kino, B. 41, 3437). — 2 [G n Hj,O s ]Gl + SnCl«. Orange- 
farbene Prismen. Löslich in Wasser mit gelber Farbe. Wird durch Wasser unter Bildung von 
Fluoran verseift. 

9 - Oxy- hydrofluoransäure - äthylester, 9 - [2 - Carbäthoxy - phenyl] - xanthydrol 

C M H u 4 = C.^^PiP^H^^'^P^lbb-CeH, (Pseudobase der nachstehenden Sake). 

9-[2-Carbäthoxy-phenyl]-xanthyliumchlorid, 9 -[2-Carbathoxy -phenyl] - 
xanthoxoniumohlorid. Zur Konstitution vgL die Angaben in Bd. XVII, S. 117. — 
B. Das Zinnohlorid-Doppelsalz entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine heiße 
Lösung von Fluoran und Zinntetrachlorid in absei. Alkohol (Gbben, King, S. 41, 3437). — 
2[CjjH 17 1 ]Cl + SnCl« + C a HjOH. Gelbe Prismen. Verliert den Alkohol beim Erhitzen 
auf 



2. Oxy-carbonsäuren C 22 H lg 4 . 

1. 2-J9-Oxy-2.7-ditnethyl-xanthyl]-benxoe»äure f 9-Oxy-2.7-dimethyl- 
hydrofluoranaäure , 2.7 - JDimethyl - 9 - [2 - carboxy - phenyl] - xanthydrol 

CeHi-COtH CeH^ 00 ^ 

I. CHs-i^y-c^y^-CH, IL ch,.,^^ c <>-y CHs 

C M H ia O,, Formel I. Das entsprechende Laoton (2.7-Dimethyl-fluoran ; Formel II) und 
dessen Salze (2.7-Dimethyl-9-[2-carboxy-phenyl]-xanthyliumsalze) s. Syst. No. 2751. 

9-Oxy-a.7-dimethyl-hydrofluoransäure-m.ethyleBter, 2.7-Dimethyl-9-[2-oarbo- 

m«thoxy-phenyl] -xanthydrol C^H.,,0« = CH s C a H,^°^ )(C « H ^ *^»J^1^C,H, • CH, 

(Pseudobase der nachstehenden Salze). 

2.7-Dimethyl-9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthyliumsalze, 2.7 -Dirne thyl- 
9-[2-oarbomethoxy-phenyl]-xanthoxoniumsalze [C.,H w O a ]Ac. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben in Bd. XVII, S. 117. — 2[C-H 1 ,0,]Cl + ZnCl,. B. Man leitet Chlorwasser- 
stoff in ein erhitztes Gemisch von 2.7-Dimethyl-fluoran, Methylalkohol und 100°/,>iger Schwefel- 
säure, gießt am nächsten Tage in gesättigte Natriumchlond-Lösung, filtriert und versetzt 
das FUtrat mit Zinkchlorid (Gbkkn, Kino, B. 41, 3439). Orangefarbene Krystalle. — 
[C_H„0,]Cl-f ZnCl,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine warme methylalkoho- 
lische Lösung von 2.7-Dimethyl-fluoran und Zinkchlorid (G., K-, B. 41, 3438). Orangefarbene 
Würfel und Prismen. — [CM^jOjjCl+SnCL. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
ein Gemisch von 2.7-Dimethyl-fluoran und Zinntetrachlorid in Methylalkohol (G., K., B. 
41, 3438). Gelbe Blattchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich in w&ßr. Lösung 
unter Bildung von 2.7-Dimethyl-fluoran. 

2. 2-[9-Oxy-3.6-dimethyl-xanthylJ-benzoeaäure, CWH CO»ö 
9 -Oxy- 3.6 -dimethyl- hydrofluoransäure, 3.6-1)1- ^-^C(OH)-^ 
*nethyl-9-{2-carboxy-phenyl/-xanthydrolG n R lt p 4 ,, I I I 

s. nebenstehende Formel. CH3 " "^-" ' — o -^ ~-~-- " CH » 

9-Oxy-8.6-dimethyl-hydrofluoransäure-äthylester, 3.6-Dimethyl-9-[2-oarbäth- 
oxy- phenyl]- xanthydrol CA.O« = C!H,C 8 H,^ £^^^3Bb^C,H,.CH, 
(Pseudobase der nachstehenden Salze). 

3.6-Dimethyl-&-[2-carbäthoxy-phenyl]-xanthyliumchlorid, 3.6-Dimethyl- 
9-[2-oarb&thoxy-phenyl]-xanthoxoniumchlorid. Zur Konstitution vgl. die Angaben 
in Bd. XVII, S. 117. — B. Man erhält das Chlorid in Form Beines Platinchlorid-Doppel- 
salzeB durch Esterifizieren von 3.6-Dimethyl-fluoran (Syst. No. 2751) mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff in der Wärme und Versetzen der Lösung mit konz. Platinchloridlösung (Febbaeio, 
Nhttmamk, Bl. [4] 5, 1098). — 2[C M H tl a ]Cl + PtCl 4 . Gelbe Krystalle. 

BBILBTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 23 
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2. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H2n-i20 5 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 9 H a O Ä . 

1. 3.6- XHoxy - cutnaron - carbonsäure - (2) C B HeO s , Formell [systematische 
Stammverbindung der 3.6-Dioxy-thionaphthen-carbons&ure-(2)]. 

3.6 - doxy - thionaphthen • oarbonsäure - (2) bezw. 6 - Oxy - 8 - oxo - thionaphthen - 
dihydrid-oarbonsäure-(2) C,H«CW8, Formel II bezw. HL B. Man versetzt 100 Tle. eines 
äquimolekularen GemisoheB von Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd mit 15 Tln. Wasser, 

f" --, c oh ,-"> oh r"^, CO 

L HO •'. ... J-^o^-0 OOsH IL HO -^Xg^O OOiH IIL HO L_,J^ 8 ^i)H OOjH 

erhitzt auf 130 — 140°, trägt 25 Tle. des Monokakumsalzes der S-[5-Sulfo-2-carboxy-phenyl]- 
thioglykolsäure (Bd. XI, S. 411) ein, hält »/i Stdn. auf 160° und erhitzt schließlich auf 180° 
bis 185° (Höchster Farbw., D. B. P. 200202; C. 1908 II, 652). — Blättchen. Leicht löslich 
in kalter Sodalöeung (H. F., I). R. P. 200351 ; C. 1808 II, 464). — Gibt beim Kochen mit 
Wasser 3.6-Dioxy-thionaphthen (Bd. XVII, S. 156) (H. F., D. R. P. 200202, 200351). 

3-Oxy-6-methoxy-thionaphthen-carbonsäure-(8) bezw. 0-Metb.oxy-8-oxo-tb.io- 
naphthendihydrid-oarbonBäure-(2) C^HeOaS = CH,0 0^08 00^. B. Bei der 
Alkalischmelze von S-[5-Methoxy-2-carboxy-phenyl]-thioglykolsäure (Bd. X, S. 383) (H. F., 
D. R. P. 193724; C.1908 1,1011). — Pulver. Schwer löslich in Wasser. —Liefert beim Kochen 
mit Wasser 3-Oxy-6-methoxy-thionaphthen (Bd. XVII, S. 156). 

8 • Oxy - 6 • methylmercapto • thionaphthen - oarbonsäure • (2) bezw. 6 - Methyl - 
meroapto-S-oxo-thlonaphthe!do^hydrid-oarbonsäure-(2) CioHgOgS,— CH,- S ■ C,H 4 OS- 
COJL jB. Beim Schmelzen von- S-[5-Methyhnercapto-2-carboxy-phenyl]-thioglyko]s&ure 
(BdTx, S. 384) mit Ätzkali bei 180—200° (H. F., D. R. P. 193724; C. 19081, 1011). — 
Schwer löslich in Wasser. — Beim Kochen mit Wasser entsteht 3-Oxy-6-methylmercapto- 
thionaphthen (Bd. XVII, S. 157). 

2. 4:.(i-I>ioxy-ctitnaron-carbonsäure~(2), A.ß-IHoxy-cumariteÜureGJilßv 

Formel IV. 

6oder7-Chlor-4.0-dimethoxy-oumarilBäure C U H,0 S C1, Formel V oder VI. B. Aus 

CHs-0 

, > CH 



HO 


CHj-0 


IV. f"^, CH 


V. cl 'f""~| CH 

CH 3 oL^^J^ ^,OCO S H 


HO'L^'^.0, C'COjH 



VII 



VI. I 

CHaO-k ,. k_ .-^ c ' COsH 
CJ 

3.6- oder 3.8 -Dichlor- 5.7 -dimethory- Cumarin (S. 98) und Kalilauge (Tilden, Bukrows, 
Soc. 81, 511). — F: 189°. 

5.7-Diohlor-4.6-dimethoxy-oumarilsäure C u Hj0 6 C1j, Formel VII. B. Aus 3.6.8-Tri- 
chlor-5.7-dimethoxy-cumarin (S. 98) und Kalilauge (f., B., Soc. 81, 511). — F: 259°. 

CH '? CHa-O CHa0 

ci -pi — f E vni. Br. r > — ch ix. n — r 

ch 3 o^i, ^cco,h oa.-0-L J. o^O-OOjH CHs okJ^ .^o-oo,H 

Cl " ' Br 

5oder7-Brom-4.6-dimetb.oxy-oumarilsäure C„H,0 4 Br, Formel VHI oder IX. B. 
Aus 3.6- oder 3.8 -Dibrom- 5.7 -dimethoxy- Cumarin (8. 98) durch Kochen mit 10%ige r 
Kalilauge (T., B., Soc. 81, 509). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 239°. — KCuHgOjBr. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Methylester Cj^ABr = (0H,O) g C 8 HBr<^>CC0jCH s . B. Aus dem Kalium - 

salz der 5 oder 7 • Brom - 4.6 - dimethoxy - cumarilsäure und Methyl Jodid in Methylalkohol 
(T., B., Soc. 81, 509). — Nadeln. F: 181°. 

3. ö.6-IHoa;y-cumaron-carbonsäure-(2), 5.6-Dioxy- H0 'f^ "j ß H 

cumarilsäure C B H„0 5 , s. nebenstehende Formel. Ho-k^k ^ COO * H 
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6.6-DiätJioxy-cumarilBäure C 13 H 14 Oj =MC i H 5 0) 2 C,H 2 <^[^CCO»H. B. Beim 

Kochen von 3-Brom-6.7-diathoxy-oumarin (S. 100) mit alkoh. Kali (Will, JB. 16, 2119). — 
Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 195°. 

4. 6.7-L>loxy-cumaron-carbon8äure-(2), 6.7 -Dioxy- f^\ fj H 

cumarilsäure CjHjOg, s. nebenstehende Formel. HO-L^L^ ^-0 C0*H 

6.7-Diäthoxy-oumarilaäure C,.HwO s = ho 

PH 
(C 2 H 5 -0),C s H,<y£>C-CO,,H. B. Beim Kochen von 3 - Brom - 7.8 - diäthoxy - Cumarin 

(S. 101) mit alkoh. Kali (Will, Jung, B. 17, 1085). — Asbestartige Nadeln. F: 154°. 
— Nimmt bei der Behandlung mit Natriumamalgam 1 Mol Wasserstoff auf. 

5. 4.d-lHoxy-cumaron-carbonsäurc-(5) C,Hg0 6 , Formel I. 

7-JTitro-6-oxy-4-methoxy-cumaion-oarbonsäure-(5) C 10 H 7 O 7 N, Formel II 1 ). 
B. Bei der Oxydation von Nitrobergapten (Formel III) (Syst. No. 2808) mit Salpetersäure 

ho CHs ? OCH, 

t nein --'- nir tt HOsC,'' ,- OH TTT HC^ 00 ^^, CH 

1. HOtO-r , CH II. „ li III. I li 

HO-LJ n/CH HO ^^ ^CH OC^ A^ ^CH 

2 N NOg 

(D: 1,48) (Pombbanz, M. 14, 31). — Hellgelbe prismatische Nadeln (aus Eisessig). F: 200° 
(Zers.). Schwer löslich in heißem Wasser. 

2. Oxy-carbonsäuren C 10 H 8 O 6 . 

1. 4.ß-IHoacy -3-inethyl-cumaron-carbonaäure-(2), HO 
4.6-Dioxy-3-methyl-cumaril8dure G 10 H.gOs, s. nebenstehende ^ — _ c . C h 3 
Formel. B. Der Äthylester entsteht, wenn man 1 Mol Natrium- H0 j J in-co H 
äthylat in alkoh. Lösung mit 1 Mol Phloroglucin und dann mit 1 Mol \^^.o-^ * 
a-Chlor-aoe^essigsaure-athylester versetzt und bis zum Eintritt neutraler Reaktion kocht; 
man verseift den Ester mit Alkalilauge (Lang, B. 10, 2934). — Krystalle mit Vi H.0 (aus 
wasserhaltigem Alkohol). Wird bei 120° wasserfrei und schmilzt bei 281° unter Abgabe 
von Kohlendioxyd. Löst sich in warmer konzentrierter Schwefelsaure mit indigoblauer 
Farbe. — Die Salze sind in Wasser leicht löslich. 

4.6-Dimetftoxy-8-methyl-oumarilBäure C 18 H 12 6 = (CH S • 0) 1 C,H,<^ ( ^ I ^C • CO s H. 

B. Der Äthylester entsteht aus rohem 4.6-Dioxy-3-methyl-cumarilsäure-athylester durch 
Behandlung mit Dimetbylsulfat und Kalilauge (v. Kostaneoki, Tambob, B. 4S, 908). Der 
Äthylester entsteht ferner, wenn man 2-Oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon mit je 2 Mol Brom- 
essigsaureäthylester und Natriumathylat in alkoh. Lösung 12 Stdn. auf dem Wasserbade 
kooht ( v. K., T., B. 42, 909). Man verseift den Äthylester durch Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge (v. K., T., B. 42, 909). — Nadeln (aus ziemlich viel Alkohol). F: 242» (Zers.). Die farb- 
lose Lösung in konz. Schwefelsaure wird durch Eisenchlorid schmutzig violettrot. — ■ Liefert 
bei der trocknen Destillation 4.6-Dimethoxy-3-methyl-cumaron (Bd. XVII, S. 157). 

4.6 - Dioxy - 3 - methyl - cumarilsäure - äthylester CuH 14 O s = 
QlÖ) t C^^^y*^GGO t GJK. a . B. s. im Artikel 4.6-Dioxy-3-methyl-cumaril8äuEe. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 242°; löst sich in kalten Alkalien (Lang, B. 19, 2934). 

4.6 - Dimethoxy - 8 - methyl - cumarilsäure - äthylester C M H 16 O s = 
(CH,O) 1 C e H 1 <^ ( 5 I ^>0CO,C,H 5 . B. s. im Artikel 4.6-Dimethoxy-3-methyl-cuinaril- 
säure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133—134° (v. K., T., B. 42, 908). 

2. 9.7- Dioxy- 3 -methyl -cumaron -carbonsäure -(2), --^ cch 3 

V.7-Moxy-3-methyl-cumarilsaure C 1( ^ 8 O s , s. nebenstehende HQ [ J £ _ c 

Formel. ""• °^ 

6.7-- Dimethoxy - 8 - methyl - cumarilsäure C l4 S lt 8 = 
(CH 1 O) l 0,H,<^ < 5^^0CO,H. B. Durch 10—15 Minuten langes Kochen von 3-Chlor- 

l ) 80 formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs {1. 1. 19101 erschienenen Arbeit von Thoms, Bastcke, B. 46, 3705. 

23* 
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7.8-dimethoxy-4-methyl-oumarin (8. 106) mit überschüssiger Natronlauge (v. Pbohmasw, 
Haxkb, B. 84, 361). — Blattohen (aus Alkohol oder Essigsaure). F: 184«. Die gelbe Losung 
in kons. Schwefelsaure färbt sich beim Erhitzen grün, dann blau. — Gibt beim lang- 
samen Destillieren 6.7-Dimethoxy-8-methyl-cumaron (Bd. XVII, 8. 167). 



3. Oxy-carbonsäuren C u H 10 O,. 

1. ß-[4.e-IMoxv-cumaronyl-(ö)J- Propionsäure ho 
C u H w 0„ s. nebenstehende Formel. HO,c OH.OHrrS OH 

ß - [4.8 - Dimethoxy - omnaronyl - (6)] - Propionsäure | IT 

(Methylhydrobergaptensaure) 0^^!= ÄU "\^^0^' un 

(HO,C'CH 1 CH l )(CH 8 O) l 0^:<^>CB[ 1 ). B. Aus Methylbergaptensaure (s.u.) durch 

Behandlung mit Natriumamalgam in sodaalkalisoher Losung (Pohbbakz, M. 18, 391). — 
Nadelohen (aus verd. Alkohol). F: 122°. 

2. x.& -IHo<cy- 2.x -dimethyl- cumaron -carbonsüure- (3) C u H 1Q 0» = 
(HO),C,H(OH i )^55q5^C- OH,. 

z - Ohlor - x.x - dioxy - 2.x - dimethyl - cumaron • oarbonsäure - (8) - äthylester 

U H M 0»C1 = (HO) 1 0,01(CH,)i^2 , ö^!^C'CEI s . B. Beim Einleiten von Schwefel- 

dioxyd in die alkoh. Losung von x-Chlor-x.x-dioio-2.i-dimethyl-oumaron-dihydrid-(x.x)- 
oarbonsaure-(3)-athylester (8. 474); man fallt mit Wasser (Gbaxbb, Lew, A. 888, 263). — 
Nadeln (aus Alkohol). F:170 — 171°. Leicht löslich in den gewöhnliehen organischen Lösungs- 
mitteln mit Ausnahme von Ligroin. 

x - Chlor - x.x - diaoetoxy - 8.x - dimethyl - cumaron • oarbonsäure - (8) - äthylester 

C„H„0 7 C1 = (OH,- CO OhGfikGHj^W^J^CGHt. B. Man erwärmt x-Chtor- 

x.x-dioxy-2.x-dimethyl-cumaron-carbons&ure-(3)-&thyleBter kurze Zeit mit Aoetylchlorid 
(G., L., A. 888, 264). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136°. 

x-Ohlor-xx-dibenaoyloxy- 8.x - dimethyl • cumaron - oarbonsäure - (8) - athyleeter 

0^^0,01 = (CA- CO •0) I C,Cl(CH,)il^?^^5!^CCP 1 . B. Man erwärmt x-Chlor- 

x.x-dioxy-2j-dimethyl-cumaron-oarbonsaxire-(3)-äthyIeBter kurze Zeit mit Benzoylchlorid 
(G„ L., A. 888, 264). — F: 174—176*. Ziemlioh schwer löshoh in Alkohol, leichter in Benzol 
und Äther. 



b) Oxy-carbonsäuren dHsn-uOs. 

/?-[4.6-Dioxy-cuinaronyl-(5)]-acryliäure CuBW ho 

s. nebenstehende Formel. HOtO'CH:GH-r^~^i OH 

ß - [4.8 - Dimethoxy - oumaronyl - (5)] - aorylaäure H o-' J^ A ^0H 

(Methylbergaptensaure) OJELjO, = ^<"^ o^ 

(HO t C • CH: OHKCH,-O)i0,H<^>CH l ). B. Entsteht neben ihrem Methylester durah 

Kochen von Bergapten (Syst. No. 2808) mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in methyl- 
alkoholischer Lösung (Pojobahz, M. 18, 384). — Täfekhen (aus verd. Alkohol). F: 138*. 
Leicht löslich in Alkohol. — Gibt durch Behandlang mit Natriumamalgam in sodaalkalischer 
Lösung Methylhydrobergaptens&ore. 

ß • TA - Hethoxy - 8 - äthoxy • oumaronyl • (6)] - aorylaäure OKs- 

(Äthylbergaptensäure) QußuO,, s. nebenstehende Formel 1 ). HOiO-OH-CH-r^i— — - OH 

LiÄ N^^IST^ <R ' "' * ^ " wi.-0-Ux.oJ6 

/7>[4.8-Dimethoxy*oiuaaronyl-(6>]-aorylaäure-methylester (Methylbergapten- 

säure-methylester) C M Hj t O, — (CH $ '0,C-aH:OHXCH i -0) l C,H<^>CH 1 ). As. im 

Artikel Methylbergaptensaure. — Prismen (aus Alkohol). F: 62' (P„ jkf. 18, 883). 

*) So foraralkrt auf Grand der oseh dem LitenUnr-Bahlafitermin der 4. Aufl. dletss Htndbachi 
[1. 1. 1910] ersehiaeiien Arbeit ron Thoks, Babtcxk, B. 46, 370S. 
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c) Oxy-carbonsänren CnHjn-ioOs. 

1. 4.6-Dioxy-3-pheny!-cumaron-carbonsäure-(2), H<? 

4.6-Dioxy-3-phenyl-cumarilsäure c ls H,oO s , ». neben- f^i c-o*h» 

stehende Formel. ho ■> n Ao^ , < !0 « h 

4.e-Dimethoxy-8-phenyl-oumarUBäure 1T H M O,= (CH, • OljCJH^^bc • CO,H. 

#. Neben 3.5-Dimethoxy-2-benzoyl-pheno:ryessigsaure durch Erhitzen von 2-Oxy-4.6-di- 
roethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 419) mit Bromessigsaureathylester in Gegenwart von 
Natriumathylat in Alkohol und Verseifung des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge 
(MoTYLBwaKi, B. 42, 3150; Anzeiger Akad. Wies. Krakau 1909 II, 769; C. 1910 1, 747). — 
Nadeln (auB Alkohol). Schmilzt bei 215° unter Entwicklung von Kohlensaure. — Liefert 
bei der trocknen Destillation 4.6-Dimethoxy-3-phenyl-cumaron (Bd. XVII, S. 162). 

2. 2.7-Dioxy-2-phenyl-[1.2-chromen]-carbonsäure-(4), 7-0xy-2-phenyl- 
benzopyranol-(2)-carbonsäure-(4) C lt H u ( , Formel I, vielleicht auch y-Oxo- 
y-phenyl-a-[2.4-dioxy-phenyl]-a-propylen-a-carbonsäure, Formel n (vgl. 

0O»H COiH 

I. ^~^ T -" Cs:& CH IL i-^^|C:CHCOC«Hi 

HoL./L ^< OH > C « H » HO-L^OH 

Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden angeordneten Verbindungen s. die Angaben 
bei 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranof-(2), Bd. XVII, 6. 162; vgl. ferner Dbokeb, v, Fellenbebg, 

A. 866, 297; Robinson, Sohwabzexbach, Soc. 1980, 822. 

Verbindung C 14 H u O s , vielleicht C,«H 10 O. + H,0. B. Man versetzt die konz. Lösung 
von 7-Oxy-2-phenyl-4-caTboxy-benzopyrymunchlorid (s. u.) in siedender wäßriger Natrium - 
aoetat-Lösung mit Essigsaure und laßt erkalten (Bülow, Waoneb, B. 86, 1947). — Orange- 
farbene Bl&ttohen. Die Losung in konz. Schwefelsaure fluoresciert nicht (B., W.). — Bei 
der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig entsteht 7-Oxy-2-phenyl-chromon (S. 58) (B., 
W.; vgl. dazu Dsoxeb, v. Fkllknbxbo, A. 866, 297 Anm.). Bei der Destillation mit konz. 
Kalilange erhalt man Aoetophenon und 2.4-Dioxy-benzoylameisensaure (Bd. X, S. 987) 
(B., W.). 

7-Oxy-2-phenyl-4-carboxy-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-2-phenyl-4-carb- 
oxy-benzopyroxoniumsalze [(^«HuO^jAc. — Chlorid. B. Duron Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die Losung von Besorcin und Benzoylbrenztranbensanre (Bd. X, S. 814) 
in Eisessig bei 60 — 80° (Bülow, Waoneb, B. 86, 1947). Orangerotes Krystallpulver. Sohwer 
löslich in heißem Wasser; löslich in warmer wäßriger Natriumacetat -Lösung, leicht löslich 
in siedender alkoholischer Natrinmaoetat-Lösung, sowie in Natronlauge, Soda und Ammoniak; 
liefert in w&ßr. Lösung mit Bleiacetat einen bordeauxroten, mit Zinnsalz einen braunroten 
Niederschlag. — Pikrat [C 1 ,rI ll 4 ]OC i H 1 (NO l ) 1 . Orangerote Krystalle. 

Verbindung C v rI 1 ,0,==C,JrI 1 404+H 1 0(T). B. Man löst 7-Oxy-2-phenyl-4-oarbathoxy- 
benzopyrylinmohiorid und Natriumacetat in Alkohol und fallt mit Wasser (Bülow, Wagner, 

B. 86, 1951). — Amorphes, braunviolettes Pulver. Einw. von Essigsäureanhydrid und von 
Benzoylchlorid in Pyridin: B., W. 

7 - Oxy - 2 - phenyl - 4 - carb&thoxy - benzopyryliumsalze, 7 - Oxy - 2 - phenyl- 
4-carbathoxy-benzopyroxoniumsalze [C lg H u 4 lAc. Chlorid. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die Lösung von Besorcin und Benzoylbrenztraubensaureftthylester 
in Eisessig (Bülow, Waoneb, B. 86, 1950). Krystallinisches, im durchfallenden Licht 
orangerotes, im reflektierten Licht bronzefarbiges Pulver. Sehr leicht löslich mit bordeaux- 
roter Farbe in natriumacetathaltigem Alkohol, in Natronlauge und in Ammoniak, unlöslich 
in Sodalösung. — Pikrat [C i Ä,0 4 ]OC,H 1 (NO t ) > . Dunkefrote Krystalle. 

Verbindung C„H„Oj. B. Beim Kochen von 7-Oxy-2-phenyl-4-carboxy-benropyrylium- 
chlorid mit entwässertem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid m Eisessig (Bülow, Wagneb, 
B. 86, 1949). Bei der Einw. von Essigj&uroanhVdrid auf die Lösung der Verbindung 
C ia H M Oj (s. o.) in Pyridin in der Kalte (B., W., B. 86, 1960). Beim Kochen von 7-Oxy- 
2-ph6nyl-4-carbathoxy-benzopyryliumchlorid mit Natriumacetat und Eisessig (B. , W. , B. 
86, 1952). — Oitronengelbe blättrige Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 157,6—158°. 

Verbindung C-HwO«. Ä Aus der Verbindung C ia H lt O ( (s. o.) und Benzoylchlorid 
in Pyridin unter Kühlung (Bülow, Waoneb, B. 86, 1950). — Fr 192« (Zers.). 
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d) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-2605. 

I. Oxy-carbonsäuren C^HyOg. 

1. 2-pd.7-IHoxy-xanthyl]-benzoesäure, 2.7-lMoxy- c»H4CO«h 
hydrofluoransäure, Hydrochinonphthalin CjyHwOj- s. • 
nebenstehende Formel. J9. Beim Erhitzen von Hydrochinon- HO/ ,' CH V v iOH 
phthalein (Syst. No. 2836) mit Zinkstaub und Natronlauge I I I I 
(Ekstbasd, JB. 11, 718). — Farblose Tafeln mit 1 C.H, (aus Benzol). ' " ° ^ 
Verliert das Krystallbenzol bei 100—110°. F: 202-203°. Die Lösungen in Alkalien sind 
farblos. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. — Geht durch Oxydation leicht 
in Hydroohinonphthalein über. 

2.7-Diaoetoxy -hydrofluoransäure, Diaeetylhydroohinonphthalin, Hydroohinon- 
phthalin-diaoetat C^HjgO^CHjCOO C,H 8 ^E?!5l????bc,H,.OCOCH,. B. 

Durch Kochen von Hydrochinonphthalin mit überschüssigem EssigB&ureanhydrid (E., B. 

II, 716). — Farblose Prismen (aus Methylalkohol). F: 190—191°. — Wird bei gelindem Er- 
warmen mit Alkalien unter Violettfarbung zersetzt. 

2.7 - Dioxy - hydrofluoransäure - äthylester, Hydroohinonphthalin - äthylester 
C M Hi8O5 = HOC,H s ^^ C «^' o ^ C _« H J^C () H3OH. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Losung von Hydrochinonphthalin (R. Meysk, Spekgleb, B. 86, 
2958). — Farblose Krystalle. F: 188—189°. Schwer löslich in Benzol und Toluol, ziemlich 
leicht löslich in Eisessig, Methylalkohol und Äthylalkohol. 

2. 2-[3.6-IHoxy-xanthylJ-ben*oesüure, 3.6- Dioxy- c«h«oo»h 
hydrofluoransäure, Fluorescin CdB- u Op s. nebenstehende • 
Formel. B. Beim Erwarmen von Fluoresoein (Syst. No. 2836) f'^i |""| 
mit Zinkstaub und Natronlauge (Baeyeb, A. 188, 26). — Färb- H0 .[ I I Loh 
lose Nadeln (aus Eisessig), die sich an der Luft gelblich färben; ^ " ° ^ "^ 

F: 125—127° (Hbbzig, M. 18, 423). Löslich in Äther, die Lösung in Alkalien ist farblos 
(B.). — Geht durch Oxydationsmittel sehr leicht in Fluorescein über (B.). 

8.8 - Diäthoxy - hydrofluoransäure , Fluorescin - dläthyläther C tt H n O c = 

C,H 5 • O • CÄ^ll^^^^lb^C.H, • O • C,H 8 . B. Beim Kochen von lactoidem Fluoresoein- 

diathylather (Syst. No. 2835) mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer Lösung (Nxbtzki, 
Schrotes, B. 38, 51). Beim Verseifen von Fluorescin-diathyläther-äthylester mit kochen- 
der alkoholischer Kalilauge (N., Sch.). — F: 187°. Leicht löslich in waßr. Alkalien. — Bei der 
Oxydation mit Chromsaure in Eisessig bildet sich lactoider Fluorescein-diathylather zurück. 
Beim Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff wird Fluorescin -diathylather-athylester 
erhalten. 

8.6 - Diaoetoxy - hydrofluoransäure, Diaoetylf luorescin , Pluoresoin - dlaeetat 

C«H„0,==(JH,COOC,H,=C C ^^^^ i H ^C e H30COCH 1 ,. B. Beim Kochen von 

Fluorescin mit Eseigsaureanhydrid und Natriumacetat (Herzig, M . 18, 423). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 200—202°. Sehr leicht löslich in verd. Alkalien. 

8.6 -Dioxy -hydrofluoransäure -äthylester, Fluorescin - äthylester C n H u O ( == 

HOC»B,^^^' :5 ^;^^biC e H,OH. JB. Beim Erwarmen von Fluorescin in nrit 

Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol (Herzig, M . 18, 424, 425). — Nadeln (aus Eisessig), 
die sich an der Luft gelblich färben (H.); fast farblose Blättchen (aus verd. Alkohol) {Nietski, 
Sohböteb, JB. 88, 46). F: 195—196° (H.), 196° (N., Sch.). — c«H«0O.0»H* 

Geht beim Behandeln mit FerricyankaUum in wäßrig- alkoholischer 
Lösung in Gegenwart von Soda in chinoiden Fluorescein-mono- {" '|^" C== V'^| 

athylather (s. nebenstehende .Formel) (Syst. No. 2624) über (N., HO J I L J:0 

Sch.). Beim Erhitzen mit Äthylbromid und alkoh. Natrium- o^~~-^- 

athylatlösung' im geschlossenen Bohr auf 100° entsteht Fluorescm-diatbyl&ther-äthylester 

8.e-Diäthoxy-hydrofluoranBäure-äthylester,Fluoresoln-diäthyläther-äthyleeter 
CsH.,0, = C t H l 'O'0AÄ*o°?!3^CA > O'C l H f . B. Beim Behandeln von 
Fluorescin-di&thylftther in alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff (Nietzki, Schrotes, B. 
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28, 52). Beim Erhitzen von Fluoresein-äthylesier mit Äthylbromid und alkoh. Natriu mäthylat - 
lösung im geschlossenen Rohr auf 100° (N., Soh.). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F:110°. — 
Wird durch kochende alkoholische Kalilauge zu Fluorescin-diäthyläther verseift. 

2. 2-[1.8-Dioxy-3.6-dimethyl-xanthyl]-benzoesäure, c 8 h« co 2 h 

l.8-Dioxy-3.6-dimethyl-hydrofl«ioransäure, a-Orcin- ho | oh 

phthalin C M H 1B O s , s. nebenstehende Formel 1 ). B. Bei mehr- ^-^ CH -, , "-- 

atündigem Erwarmen von a-Orcinphthalein (Syst. No. 2835) mit CH .J i I '-CK-, 

Zinkstaub und Natronlauge (R. Meyer, H. Meyeb, B. 29, 2633; """■ ° '""-' 

vgl. Baeyer, E. Fischer, A. 188, 72). — Krystalle (aus 80%iger Essigsäure). Schmilzt bei 
258° unter Übergang in a-Orcinphthalein (R. M., H. M.). Schwer löslich in Wasser, äußerst 
leicht in Alkohol, Aceton und Essigsäure (B., E. F.; vgl. R. M., H. M.). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit blaßgelber P.irbe (R. M., H. M.). — Wird von Oxydationsmitteln leicht in 
a-Orcinphthalein übergeführt (R. M., H. M.). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
die Verbindung C«H«Oj (R. M., H. M.; vgl. B., E. F.). 

Verbindung CmHj.Os. B. Durch 2-Btdg. Kochen von ix-OrcinphthaUn mit Esaigsäurc- 
anhydrid (R. M., JA. M., B. 28, 2633, 2634; vgl. B., E. F., A. 183, 73). — Krystalle (aus Benzol 
und Alkohol). F: 219"; unlöslich in Alkalien; wird durch Kochen mit alkoh. Kali in a-Orcin- 
phthalin übergeführt (R. M., H. M.). 



3. Oxy-carbonsäuren mit 6 Saiierstoifatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren CnH 2 n-20 6 . 

3.4.5 1 -Trioxy-5-methyl-furantetrahydrid-carbonsäure-(2), 3.4-Dioxy- 
5-oxymethyl -tetrahydrofuran-carbonsäure-(2), 3.4-Dioxy-5-oxy- 
methyl-tetrahydrobrenzschleimsäure, Chitarsäure und Chitonsäure 

HO HC — CH-OH 
C,H 10 O, = HOCH H60CHCOH' Zm Kon8titutlon v 8 ] - E - Fischeb, Andbeae, B. 

36, 2688; van EkInstbin, Blanksma, B. 48 [1910], 2360; E. Fi., A. 881 [1911], 136; 
Hawobth, Hjrst, Nicholson, Soc. 1B27, 1515. 

HOHC — CH-OH . „ ., 

a) Chitarsäure C,H I0 O, = H0-CH .HC -OCH- CO H versetzt eine 

Lösung von 10 g Ohitaminsäure (Bd. IV, S. 522) in 60 cm 3 n-Salzsäure bei 0° mit einer Sus- 
pension von 10 g Silbernitrit in wenig Wasser; zur Reinigung der Chitarsäure stellt man das 
Calciumsalz dar und zerlegt es durch Oxalsäure (E. Fischeb, Tiemann, B. 27, 145). — 
Krystalle. Chitarsäure ist m wäßr. Lösung rechtsdrehend (E. Fi., T.). — Bei der Einw. von 
30%igem WaBserstoffperoxyd auf das CalciumBalz in Gegenwart von Ferrosulfat erhält man 
d-Arabinose (Nsubebg, B. 35, 4010, 4016). Beim Kochen des Calciumsalzes mit Essigsäure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat entsteht 5-Acetoxymethyl-brenzschleimsäure 
(S. 346) (E. Fi., Andreas, B. 38, 2592). — CafAH.O«,), -f 4 H,0. Krystalle. Sehr leicht 
löslioh in heißem Wasser, fast unlöslich in absol. Alkohol (E. Fi., T.; E. Fi., A.). 

HO HC— CH-OH 

b) CMtonsäure c « H ioO.= H0#CH . H COCHCO H* )- B ' Durch °*y dation von 
Chitose (8. 161) mit Bromwasser (E. Fischer, Ttemann, B. 27, 138). — Darst. Man ver- 
setzt eine Lösung von 50 g salzsaurem d-Glykosamin (Bd. IV, S. 328) in 250 g Wasser unter 
Kühlung mit einem geringen Überschuß von Silbernitrit, filtriert, fällt überschüssiges Silber 
durch Salzsäure und läßt das Filtrat stehen; nach 6 Stdn. erwärmt man auf dem Wasser- 
bad, verdünnt mit Wasser bis auf 400 om 3 und fügt zur Lösung 110 g Brom; nach ca. 36-stdg. 

') Zar Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Baeyer, A. 372, 120 und Orndobff, Allen, Am. Soe. 

37, 1201. 

*) Nach dem Literatur - Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] wird von 
Levkkk, La Foroe, J.biol.Chem. 21, 354 und Levene, Bio. Z. 124, 46, 66 der Chitarsäure 
die KopSguration einer Anhydro-d-glykonsäure, der Chitonsänre die Konfiguration einer 
Anhydro-d-mannonsäure zugesprochen. 
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Stehen erhitzt man zur Entfernung des freien Broms» fügt 100 g Bleiweiß zu und filtriert; 
au« dem Filtrat entfernt man den Best des Bromwasserstons durch Silberozyd und über- 
schüssiges Silber sowie Blei durch Schwefelwasserstoff und kocht zur Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs ; zur Reinigung der Ghitons&ure stellt man ihr Galoiumsalz dar und 
zerlegt es durch Oxalsäure (E. Fl., T.). — Die freie Saure ist nur im Gemisch mit ihrem 
Lacton als Sirup bekannt, [a]?: +44,5° (in Wasser bei Gegenwart Ton etwas Salzsaure; 
p = 8,8) (E. Fi., T.). — Beim Erwarmen mit Salpetersäure (D: 1,2) entsteht Isozucker- 
Baure (S. 364) (E. Fi., T.; vgl. E. Fl, Andbbab, B. 88, 2680). Beim Kochen des Calcium - 
salzes mit Essigsaureanhydria und wasserfreiem Natriumaoetat bildet sich 5-Acetoxymethyl- 
brenzschleimsaure (S. «46) (E. Fi., A.). — Ga(C,H,0,), + 2H,0 (bei 140° an der Luft 

fetrocknet). Vierseitige Plattohen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser durch 10-stdg. 
Irhitzen auf 140° bei 10 mm Druck (E. Fi.,A.). 1 Tl. des kiyBtallwasaerhaltigen Salzes löst 
sich in 12 Tln. Wasser von 20° (E. Ft., T.). [ec]g: +32,8° (in Wasser; p = 9) (E. Fi., T.). 



b) Oxy-carbonsäxiren dHsn-^Oe. 

Oxy-carbonsäuren C,H 8 0,. 

1. 4-Oxy~furantetrahydrid-dicarhonsäure-(2.2), 4-Oxy-tetrahyrdro- 

HO • H G GH 
furan-dtcarbonadure-(2.2) G,H ft O« == 1 A,pjv -tri • -®* ■^ as entsprechende 

Diamid entsteht durch Einw. eines Überschusses von konzentriertem alkoholischem Ammoniak 
auf a-Brom-d-oxy-y-Valerolacton-a-carbonsaure-amid (Syst. No. 2624); die Saure wird durch 
Erwarmen des Diamids mit Natronlauge auf dem Wasserbade erhalten (Traube, J3. 87, 
4642, 4543). — Würfelförmige Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser 
bei ca. 130°. — Geht bei mehrstündigem Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 
160—160° in 4-Oxy-tetrahydrofuran-carbonsaure-(2) (S. 344) über. — Ag.C.H.O,. Krystalle 
(aus Wasser). — Bleisalz. Krystallinisoh. Schwer löslich in Wasser. 

HO HC — CH, 
Diamid C^Hj^N, = 1 1 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — 

HjC * O • C(CO ■ NHj)| 
Krystalle (aus verd. Alkohol) (T., B. 87, 4542). 

2. 3 - Oxy -furantetrahydrid - dicarbonsäure - (2.Ö) . 3-Oxy-tetrahydro- 

H.C — CH-OH 
furan-älcarbon*äure-(2.B) W, = HDy0.HA-O-Aa-00.Hr 

4-CMor-8-oxyrfurantetrahydrid-dioarbonsäure-(2.6),4-Chlor-8-oxy-tetrahydro- 

furan-dloarbon#aure-(8.6) 0^0,01 = 1 1 . Ist in zwei diastereo- 

HOjC ■ HC * O ■ CH • COgH 
isomeren Formen bekannt. 

a) oc-Form. B. Beim Sattigen einer waßr. Lösung der cis-2.5 -Dihydro-furan-dioarbon- 
saure-(2.5) (S. 324) mit Chlor in der Kalte (Hm,, Whsxlbb, Am. 86, 473). — Vierseitige 
Prismen (aus Wasser oder aus Äther + Ligroin). Zersetzt sich bei 209—210° (korr.). Leicht 
löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin, Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. 

b) 8 -Torrn. B. Beim Sattigen einer waßr. Lösung der raoemischen tra.ns-2.5-Dibydro- 
furan-dicarbonsÄure-(2.5) (S. 326) mit Chlor unter Eiskühlung (H., Wh., Am. 86, 480). — 
Prismen mit lV(H t O (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 95°. 



c) Oaty-carbonsäuren C n H 2 n- 8 06. 

JJQ {Jft 

^0xy-^[a-furyl].i.obern*t.in.ft U reC,H,O. = Hc . o . c . CH(OH) . 0H(COiH)i . 
ß - JLthoxy - ß • [<x- ftaryl] - iaobarnatainaftur« - diathylentor CÄ-O, = 

WO —OTT 

HCOC.CH(OC 1 H,)CH(CO,C i H | ), A ^ Natrium8 » h -««* »— ^erseUen einer 
ather. Lösung von 1 Mol Furfurylidenmalonsaure-diathylester (S. 338) mit 1 Mol alkoh. 
NatriumathyJat-Lösung; man zersetzt es durch kaltes Wasser (LiiBX&MAim, B. 86, 1878)'. — 
öl. — Na^H,,©,. Weißes Pulver. Unlöslich in Äther. 
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d) Ozy-carbonsänren C n H 2n _io0 6 . 

[3.4.7 -Trioxy-chromanyl-(3)] -essigsaure c u H u O t , Formel I. 

[3.4-Dioxy-7-methoxy-ohromanyl-(3)]-6B8igBäure, Dihydrobrasil8äureC 1 JI u 0,= 

^x r. «, T yCH(OH)C(OH)CH,CO a H 

CHj-O-CjHj^ I" . Das entsprechende Lacton (Formel II) 8. Syst. 

No. 2827. 



CO 



HO 



r -^CH(OHK o(OH) , 0Hs . CO2H i j 



OH.-0-k.^o^OHi 



e) Oxy-carbonsatiren C n H 2 n-i8 6 . 

3.6.9-Trioxy-xanthen-carbonsäure-(9), 3.6-Dioxy-xanthydrol-carbon- 
säure-(9) C, 4 H, O 8 , Formel III. 

III. |f II IV. | | |1 

Anhydroverbindung, 6 - Oxy - fluoron - carbonsäure - (9) C u H g O s , Formel IV, 
s. Syst. No. 2624. 



f) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-2o0 6 . 

6-Oxy-3-[4.5-dioxy-2-carboxy-benzyl]-cumaron, 4.5-Dioxy-2-{[6-oxy- 
cumaronyl -(3)]-methyl}-benzoesäure c,«H M o t , Formel v. 

4.6-Dimethoxy-fl-{[e-methoxy.oum8xonyl-(3)]-methyl}-benzoeBäure , Pseudo- 
trimethylbrasilon C w H,„0„ Formel VI. Zur Konstitution vgl. Perkik, Robinson, Soc. 

COiH COiH 

V. (^^, CCHg •/"">■ OH VI. f"^, C-CHi-^ - Yo-CH» 

H0 '-^^'-^0--' CH ÖH CHs o^^,j^ ^ch 0CH3 

98, 501; 95, 385. — B. Durch kurze Einw, von kalter konzentrierter Schwefelsaure auf 
Trimethylbrasilon Ci^H 1§ 0- (S. 225) (Hkbzki, Pollak, B. 87, 631). — Farblose Krystalle 
(aus Alkohol). F: 170— 173* (H., Pol.). Löst sich in wäßr. Alkalien und wird auB dieser Losung 
durch Mineralsäuren unverändert gefallt (H., Pol., Gautzenstbin, M. 25, 881). — Beim 
Behandeln von Pseudotrimethylbrasilon mit Permanganat in verd. Natriumcarbonatlösung 
entsteht 4.5-Dimethoxy-2-carboxy-phenyleBsigs4ure (Bd. X, S. 558) (Pxk., B., Soc. 98, 
616). Bei der Einw. von KaUumhypobromit in der Kälte ^o~^ 

bildet sich die Verbindung der nebenstehenden Formel s -, — — CBr CO 

(Syst. No. 2842) (Pkb., R., Soc. 95, 387, 400). Pseudo- C Hsol^ko/ CH -| i 
tnmethylbrasilon liefert in Eisessiglösung mit Diaoetyl- l J-o-oh 

orthosalpetersäure Nitropseudotrimethylbrasilon (H., Pol., r" * 

Hatbhovxb, M. 87, 760). Gibt beim Behandeln mit o ch 3 

Schwefelsäure undAlkohol ^-ArihydrotrimethylbrasUon (Bd. XVII, S. 203) (H„ Pol.). Liefert 
bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat /J-Anhydrotrimethyl- 
biurilon-aoetat (Bd. XVH, S. 204) (H., Pol.; H., Pol., G.). Die Einw. von Methyljodid 
in alkoholisch-alkalischer Lösung oder von Diazomethan in Äther führt zur Bildung von 
Pseudotrimethylbrasilon-methyleeter (H., Pol., G.). 

PBendotriraethylbraBilon-methyleBter C^H^O, = 
CH, • 6 • C«H,<2i-- fe ' C * H ^° n^^* ' C °* l^^CH. B. Beim Erwärmen von Pseudotri- 

methylbrasilon mit Methyljodid in alkoholisch - alkalischer Lösung oder besser bei Einw. 
von Diazomethan auf Pseudotrimethylbrasilon in ather. Suspension (H., Pol., G., M. 26, 



362 HETERO : 1 (bzw. S). - OXY-CAttBONS, C n H2n-2oOe Bis C H2n-207 [Sy«t. No. 2816 

882). — Krystalle (aus Alkohol). F: 82—83° (H., Pol., G.). — Gibt in Eisessig mit Diacetyl- 
otfhosalpetersaure Nitropseudotrimethylbraulon-methyleater (H., Pol., M., M. 27, 763). 

Nitropseudotrimethylbraeilon C^^O^N = OJ? ■ 0,^0(0 CHjVCOiH. B. Beim 
Behandeln von Pseudotrimethylbrasilon in Eisessig mit Diacetylorthosalpetörsäure (Hebzig, 
Pollak, MA.TKHOFEB, M . 37, 760). — Gelbbraune Krystalle (aus Essigester). Schmilzt bei 
210—214° unter Aufbrausen. Ist lichtempfindlich. — Liefert mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumaoetat die Verbindung C tl H w O^N. 

Verbindung CmH.jObN, vielleicht x-Nitro-3.6'.7'-trimethoxy-4'-acetoxy-bra8an. 
B. Durch kurzes Kochen von Nitropseudotrimethylbrasilon mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumaoetat (H., Pol., M., M. 87, 761). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Verfärbt sich 
beim Erhitzen; ist bei 260° noch nicht geschmolzen. 

Nikopseudotrhnethylbrasilon - methylester CjoHiaOgN = (GEL/ 0) 8 C, B H 7 0(NO ? ) • 
COj-CH,. (Die Zugehörigkeit zu dem oben behandelten Nitropseudotrimethylbrasilon ist 
ungewiß). B. Beim Behandeln einer Läsung von Pseudotrhnethylbrasilon-methylester in 
Eisessig mit Diacetylorthosalpetersäure (IL, Pol., M., M. 27, 763). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 196—198°. Indifferent gegen Diazomethan. 



g) Oxy-carbonsänren C n H 2 n-2«06. 

Cxy-carbonsäuren CjqH^O,,. 

1. 2-f2.7.9-Trioxy-xanthylJ-benzoesäure, 2.7.9 -Trioxy-hy drofluoran- 
säure, 2.7-Dioocy-9-fis-carboasy-phenyl]-xanthydrol C l0 H M O ( , Formel I. Das 

OeBVCOiH CsH«'" CIOv ^O 

I. HO -." T C<OH Y QH n HO | -'^> C <^- | OH 

entsprechende Lacton (Hydrochinonphthalein; Formel II) und dessen Hydrochlorid (2.7-Di- 
oxy-9-[2-oarboxy-phenyl]-xahthyhumchlorid) s. Syst. No. 2835. 

2.7.9-Trioxy-hydrofluoransäure-methyleBter, 2.7-Dioxy-9-[2-carbomethoxy- 
phenyl]-xanthydrol 0^,0, = EO Qfi^S^^^^^E^efit • OH (Pseudo- 
base des nachstehenden Salzes). 

2.7 - Dioxy-9 - [2 - oarbomethoxy - phenyl] - xanthyliumchlorid , 2.7 - Dioxy- 
9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthoxoniumchlorid [C n H 16 Oj]CL Zur Konstitution 
vgl. die Angaben in Bo. XVII, S. 117. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
Losung von Hydrochinonphthalein (Syst. No. 2835) in Methylalkohol (Geben, Knra, B. 89. 
2370). Rote Krystalle. F: 215—220° (Zers:); schwer löslich in Wasser mit orangeroter 
Farbe, unlöslich in Äther (G., Ki., B. 39, 2370). Ist in trocknem Zustand ziemlich stabil, 
zerfallt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in Hydrochinonphthalein, Methylchlorid und 
Chlorwasserstoff (G., Ki., B. 89, 2370). Wird beim Kochen mit Wasser langsam verseift 
(G., Kl, B. 89, 2370). Liefert in wäßr. Lösung mit Natriumdicarbonat oder Natriumaoetat 
einen unbeständigen dunkelbraunen Niederschlag, der beim Behandeln mit Salzsaure in 
das Chlorid zurüokverwandelt wird(G., Kl., B. 39, 2371; vgl. Kbhbmaitn, .4.872 [1910], 
298). Gibt mit überschüssigen Alkalien eine bl&uliohpurpurrote Lösung, aus der bei 
sofortigem Ansäuern das Chlorid regeneriert, nach längerem Stehen aber Hydrochinon- 
phthalein gefallt wird (G., Kl., B. 40, 3727). 

2.8- Dioxy - 7 - methoxy - hydrofluoransäure r methylerter, 2 - Oxy - 7 - methoxy- 
9-[9-carbomethoxy -phenyl] -xanthydrol C»iH w O» = 

HO-C,H,^^ ) ^« o *^ O H C 3^C e H s O0H, (Pseudobase des nachstehenden Salzes). 

2-Oxy-7-mnthoxy-9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthyliumohlorid, 2-Oxy- 
7-methoxy-9-[2-carbomethoxy-p heny l]-xanthoxoninmohlorid [C-HjjOjJCl. Zur 
Konstitution vgl. die Angaben in Bd. XVII, S. 117. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholisohe Lösung des laotoiden Monomethylathers des Hydroohinonphthaleins 
(Syst. No. 2835) (Gebest, Kxsa, B. 40, 3730). Bote Tafeln. Schwer löslich in Wasser mit 
orangen.ter Farbe; unlöslich in wäßr. Alkalien. Gibt beim Liegen Methylohlorid ab. Wird 
beim Erwärmen mit Alkalien zu dem laotoiden Monometbylather des Hydroohinonphthaleins 
verseift. 
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9 - Oxy - 8.7 - dimethoxy • hydrofluoransäure - methylester , 2.7 - Dimethoxy- 
9 - [2 - earbomethoxy - phenyll - xanthydrol C, s H 80 O s = 

CHt-O-OA^^Ü^ii^l^^^OtBt-O-CKt (Pseudobase der nachstehenden Salze). 

2.7 - Dimethoxy - 9 - [2- Cirbomethoxy -phenyl] - xanthyliumchlorid, 2.7-Di- 
methoxy-9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthoxoniurncLloricl. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben in Bd. XVII, S. 117. B. Man erhält das Chlorid in Form seines Zink- 
chlorid-Doppelsalzes, wenn man Chlorwasserstoff in eine heiße, mit 100°/,,iger Schwefelsäure 
versetzte methylalkoholische Suspension des lactoidcn Hydrochinonphthaleir.-dimethyläthers 
(Syst. No. 2835) einleitet, nach längerem Stehen in konz. Kochsalzlösung einträgt, von dei.i 
entstehenden bräunlichen Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit konz. Zinkchlorid- 
Lösung versetzt (Gbeen, King, B. 40, 3733). — 2 [CgjHjjO^Cl 4 ZnCl 2 . Orangsrot. Leicht 
löslich in Wasser mit orangeroter Farbe (G., Kl.); wird durch Wasser rasch verseilt (Kehb- 
mann, A. 372, [1910], 297). Die wäßr. Lösung wird durch Alkalien unter Fällung des 
lactoiden Hydrochinonphthalein-dimethyläthers entfärbt (G., K.). 

2. 2-[3.6.9-Trioxy-xanthyl]-benzoesäure , 3.6.9 - TiHoasy - hydroßuor an- 
säure, 3.6-Dio<cy-9-[2-carboa;if-ßhenyl]-xanthydrol C s ^H H O e , Formel I. Das 
CeH«.0O 2 H CBU/C^O 

HO-!, J^ ,^J. ..>OH HO J, J^^-OR 

entsprechende Lacton (Fluorescein; Formel II) und dessen Salze (3.6-Dioxy-9-[2-carboxy- 
phenyl]-xanthyliumsalze) s. Syst. No. 2835. 

Laotoide Derivate des Fluoresoeins der Formel III s. Syst. No. 2835. Chinoide 
Derivate des Fluoresoeins der Formel IV s Syst. No. 2624. 

C6 H 4 <C0^ CgHvCOüß 

in. r^-? cc ^> iv. r-- r C; Y^ 

9 • Oxy - 8.6 - dimethoxy • hydrofluor-ansäure • methyleater, 3.6 - Dimethoxy - 
9 - [2 - oarbomethoxy - phenyl] - xanthydrol C K H w 6 = 

CHa-O-CeH,^! ^ 1 ^^'^^^.! C,H,-0-CH 3 (Pseudobase der nachstehenden Salze). 

3.6-Dimethoxy.9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthyliumsalze, 3.6-Dimeth- 
oxy-9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthoxonium8alze[C23H M OB]Ac. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben in Bd. XVII, S. 117. — Chlorid. B. Man versetzt die Lösung des ohinoiden 
Fluoresceindimethyläthers (Syst. No. 2624) in Nitrobenzol bei 150° mit Dimethylsulfat, gibt 
Äther zu der erkalteten Lösung hinzu, wodurch das methylschwefelsaure Salz gefällt wird, 
schüttelt das Ganze mit Wasser und scheidet aus der wäßr. Lösung mit Natriumchlorid das 
Chlorid aus (Kehbmann, Dengleb, B. 42, 878). Aus 3.6-Dimethoxy-fluoran (Syst. No. 2835) 
durch Esterifizierung mit Methylalkohol und Salzsäure (K., D., JB. 42, 872). Bernsteingelbe 
Prismen mit blauviolettem Metallschimmer (aus verd. Salzsäure). Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol zu einer goldgelben gxlin fluorescierenden Flüssigkeit, unlöslich in Äther. Aus der 
wäßr. Lösung fällt auf Zusatz von Alkalicarbonat oder Ammoniak nach längerer Zeit 3.6-Di- 
methoxy-fluoran. Die wäßr. Lösung Bchmeckt bitter. — Jodid. Goldgelbe Nädelchen. 
Ziemlich löslich in heißem WaBser. — Dichromat. Orangerote Nadeln. Löslich in heißem 
Wasser. — Nitrat. Gelbe Blätter. Leicht löslich in Wasser. — 2[C M H 1 ,0„]C1 + PtCl 4 . 
Orangefarbene Körner. 



4. Oxy-carbonsänren mit 7 Sauerstoffatoinen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-20 7 . 
l3.4-Dioxy-5-oxymethyl -furyl-(2)] -glykolsäure, Chitoheptonsäure 

C,H,,0, = i J • B. Aus Chitose (S. 161) durch Anlagerung 

" ' HO 1 CCH(0H)-HCOCHCH,0H 8 8 

von Blausäure und Kochen des Reaktionsprodukts mit Bleioarbonat; man fällt mit Bleiessig 
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und Ammoniak und zersetzt das baswehe Bleisalz mit Schwefelwasserstoff (SmTBvaa, Wolff, 
NmMASS, B. 85, 4022). — Die freie Saure ist nur in w&ßr. Losung bekannt. — BafCVrLjOy), + 
2H,0. Amorphes gelbes Pulver. 

Dibenxoyldsrivat CUH»O e « CfHi/VOCOOeH,),. B. Beim Schütteln der Chito- 
heptonsäure mit Benzoylohlorid und 10%iger Natronlauge (Nxtt., W., Nki., B. 86, 4022). 
— Oktaeder mit 1 H,0 (aus Alkohol). Sintert bei 140° und schmilzt bei 117—120° unter 
geringer Gelbfärbung. 



b) Oxy-carbonsäuren C n H 8n -4 7 . 

1. 3.4-Dioxy-furantetrahydrid-dicarbonsäure-(2.5), 3.4-Dioxy-tetra- 
hydrofuran-dicarbon5äure-(2.5), „Isozuckersäure" C e H,0 7 = 

vq . ttq (Vfj , nn 

w/\ n m 1 ! a An ^„'l. Zur Konstitution vgl. TrsMAira, B. 27, 124; E. Fischer, 

Aitdbbab, B. 86, 2688. 

B. Beim Erwärmen von salzsaurem d-Glyfcosamin (Bd. IV, S. 328) mit verd. Salpeter- 
saure (Trmumr, B. 17, 246; T., Haarmann, B. 19, 1258; T., B. 27, 119). An Stelle von 
salzsaurem Glykosamin kann man auch Chitin verwenden; Zusatz von etwaa Salzsäure 
beschleunigt die Oxydation (T., B. 27, 120). Beim Erwarmen von 1 Tl. ChitonBäure (S. 359) 
mit4Tln. Salpetersäure (D: 1,2) im Wasserbad (E. Fischir, T., B. 27, 142; vgl. E. F., 
Andrrar, B. 88, 2589). 

Rhomben. F: 185° (Ttjemann, B. 17, 247). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwierig 
in Äther (T., B. 17, 247; T., Haarmann, B. 18, 1259). Krystallisiert nach längerem Kochen 
mit Wasser nur sehr langsam aus der w&ßr. Lösung aus (T., B. 27, 126). Fix]": +46,1° (in 
Wasser; p = 4,2) {Weosohxideb, B. 18, 1260). Die wäßr. Lösung zeigt Mutarotation (T., 
B. 27, 137). Liefert in w&ßr. Losung bei der Einw. von Alkalihydrozyden, Erdalkahcarbonaten 
usw. wasserhaltige Salze (T., B. 17, 248; 27, 130; T., H., B. 19, 1260), die früher als Salze einer 
Tetraoxyadipinsaure („Norisozuckersäure") bezeichnet wurden (T., B. 27, 126, 130), 
die aber richtiger als krystallwasserhaltige Salze der Isozuckers&ure aufzufassen Bind (vgl. 
E. Fischer, Andreae, B. 86, 2588; Meyer- Jacobson, Lehrbuch der Organischen Chemie, 

2. Aufl., Bd. I, Tl. II [Leipzig 1913], S. 706). — Isozuckers&ure zerfallt bei der Destillation 
im Kohlensäurestrom in Brenzschleims&ure, Wasser und Kohlendioxyd (T., B. 17, 249; 
T., H., B. 19, 1271). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,67) in Gegenwart 
von rotem Phosphor im Druckrohr auf 145 — 150° zu Adipinsäure reduziert (T., H., B. 19, 
1266). Beim Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom erfolgt Spaltung in Wasser und Dehydro- 
schleims&ure (T., H., B. 19, 1273). Durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid undZers. des 
Beaktionsprodukts mit konz. Sodalösung erhalt man 3-Chlor-2.3-dihydro-furan-dicarbon- 
s&ure-(2.5) (S. 324) (T., H., B. 19, 1275). Durch Sättigen einer Suspension von isozucker- 
saurem Calcium in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff, Ausschütteln der mit Wasser ver- 
dünnten Flüssigkeit mit Chloroform, Eindunsten der Chloroform-Lösung und Trocknen 
der bei 73° schmelzenden wasserhaltigen Verbindung (von Tiemann, B. 27, 127 als ,,Noriso- 
zuokers&uredi&thylester" aufgefaßt) im Vakuum erhält man Isozuckersäuredi&thylester 
(T., B. 17, 249; 27, 127; T„ H., B. 19, 1263). Durch 2-stdg. Kochen von Isozuckersäure mit 
Aoetylchlorid, Lösen des Beaktionsprodukts in Wasser, Ausschütteln mit Äther, Umkrystalli- 
sieren des Ätherextrakts aus Essigester und Trocknen der so erhaltenen wasserhaltigen 
Krystalle (von Tiemann als „Diaoetylnorisozuckers&ure" aufgefaßt) erhalt man 
Diacetylisozuckersäure (S. 365) (T. B. 27, 129). Durch mehrstündiges Digerieren von Isozucker- 
säure mit überschüssigem Aoetylchlorid im WasBerbad, Abdestillieren des Acetylohlorids, 
Aufnahme des Rückstands in Chloroform, dann in Äther und Schütteln der äther. Lösung 
mit Wasser erhielten Tebhann, Ha abmann, B. 19, 1271 eine Verbindung C J4 H w 1 ,, die viel- 
leicht als eine Verbindung von Diacetylisozuckersäure mit Essigsäure C^IL-O, -f 2C,H 4 0, 
(S. 365) aufzufassen ist. — Isozuckersäure gibt beim Erwärmen mitlsatin und Schwefelsäure 
auf 130—140° eine grüne Lösung (Yodbb, Tollbns, B. 84, 3461). Zur Charakterisierung 
von Isozuokem&ure ist ihr Cinohoninsalz C s H 8 0, + 2C M H M 0N, + 3H t O (Syst. No. 3513) 
geeignet (Neuberg, Wölbt, B. 84, 3841, 3845). 

Salze der Isozuokers&ur» (soweit wasserhaltig, früher als „norisozuckers&ure" 
Salze bezeichnet). — (NH,),0,H,0,+H,0. Tadeln (TniMAinr.HAABMAMir, B.19, 1261). Wird 

] ) Die Konfisraration der Isozuckersäure wurde naeh dem Literatur-Schlußtermin d«r 4. Aufl. 
dieses Handbaeha [1. 1. 1910] durah Lkvbhb, La Fobg«, J. biol. Chem. 21, 352; C. 1916 II, 691 
aufgeklart; Iaosuckertaure ist danaoh als Anhydro-mannocuckerslure zu bezeichnen. 
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bei 100° wasserfrei <T., B. 27, 131). — KC,H,0, + lVj,H,0. Prismen. Leicht löslich in Wasser 
(T., B. 19, 1260). Wird durch längeres Trocknen im Ezsiocator und Erhitzen auf 100° wasser- 
frei <T„ B. 27, 131). — KjCÄOj + HjO. Zerfließlioh. Wird durch Trocknen im Exsiocator 
und bei 100° wasserfrei (T„ B. 37, 131). — CuCAO, + 4H t O. BJaue Nadeln. Wird bei 110° 
wasserfrei und färbt sich dabei tiefblau (T., B. 27, 133). — A&CyELXK-f H,0. Farbloser 
krystallinischer Niederschlag (T., B. 17, 248). Sehr schwer löslich (T., H., B. 19, 1262). — 
MgC 4 H,0,+ 3H t O. Nadeln. Löslich in Wasser; wird bei 115° wasserfrei; bei höherer Tempe- 
ratur erfolgt Zersetzung (T., B. 27, 135). — CaC t H.0 7 + 2H.O. Rhomboeder. Wird bei 170° 
wasserfrei; zersetzt sich bei 210° unter Schwärzung (T., B. 27, 132). — SrC.H.0, 4- 2H.O. 
Rhomboeder. Wird bei 110» wasserfrei (T., B. 27, 132). — BaC e H.O, + 2H,0. Nadeln. 
Wird bei 120—130° wasserfrei (T., B. 27, 133). Ist in Wasser viel schwerer löslich als das 
Oalciumsalz (T., H., B. 18, 1262). — ZnC,H e O T + 4H 4 0. Nadeln. Wird bei 110—120° wasser- 
frei (T. f B. 27, 136). -y- PbCjHjO,. B. Man versetzt eine heiße, nicht zu verdünnte Lösung 
von Isozuckersäure mit Bleiacetat, bis der entstehende Niederschlag sich nicht mehr löst, 
und laßt erkalten (T., 2}. 27, 134). Krystalle. Zersetzt sich beim Umkristallisieren aus Wasser. 
— PbG,H 4 7 -f2H l O(?). B. Durch Versetzen der siedenden Lösung von Isozuckersäure 
mit Bleiacetat und Umkrystallisieren des sich beim Erkalten ausscheidenden Niederschlags 
aus Wasser (T., B. 27, 134; vgl. T., H., J3. 18, 1262). Nadeln. Wird bei 100° wasserfrei (T., 
B. 27, 134). — Cinchoninsalz CgH g O, + 2C w H M ON i + 3H,0 s. Syst. No. 3513. — 
Ghininsalz C.H,O 7 + 2C i0 H 14 O l N, + H»O s. Syst. No. 3538. — Brucinsalz C 6 H 8 0,+ 
20 13 H M O 4 N, + H l O s. Syst. No. 4792. 

3.4-Diaoetoxy-tetrahydrofuran-dicarbonsäure-{2.6), „DlaoetyliBoauokeraäure" 
CH.-0O-O-HC — CH O COCH, 

0,^,0.= hochcochcoh " B ' Man erhitzt eine Lö8ung von Isozucker - 

säure in Acetylchlorid 2 Stdn. am Rückflußkühler, destilliert das überschüssige Acetylchlorid 
ab, löst den Rückstand in Wasser, schüttelt mit Äther aus und krystallisiert die beim Ver- 
dampfen des Äthers zurückbleibende Verbindung aus Essigester um (Tiemann, B. 27, 129). — 
Nadeln mit 1 H,0 (aus Essigester). F: 174*. Wird bei 100° wasserfrei. 

Als eine Verbindung von Diacetylisozuckersäure mit Essigsäure C l0 H,.O| 
+ 2CyH 4 0\, ist wahrscheinlich die Verbindung C. 4 H M 13 aufzufassen, die durch mehr- 
stündiges Digerieren von Diacetylisozuckersäure mit überschüssigem Acetylchlorid im Wasser - 
bad, AbdestiUieren des Acetylchlorids, Aufnehmen in Chloroform, dann in Äther, Schütteln 
der äther. Lösung mit Wasser und Verdunsten der wäßr. Lösung erhalten wurde (Tiemann, 
Haabmann, B. 18, 1270; vgl. Tiemann, B. 27, 125). — Nadeln. F: 101°. Wird durch Er- 
hitzen mit Wasser verseift. 

3.4-Dioxy-tetrahydrofuran-dioarbon8äure-(2.ö)-dimethylester, „Isozuokersäure- 

HO HC — CHOH 
dimathyle.fr« W.-^.^.^.« ^ * Durch Einw. von Chlor- 

Wasserstoff auf isozuokersaures Calcium in methylalkoholischer Suspension (Tiemann, B. 
27, 128). — Nadeln mit 1 H t O. F: 51°. 

3.4-Dioxy-tetrahydrofüran-dicarbonsäure-(2.6)-diäthylester , „Isozuckeraäure- 

„ „ Ä HO -HC CHOH „ ^ ,_ „. 

diathyleBter " C ^» ^C 1 H i .0,CH(i0(iH-C0.C 1 H 6 - Ä ^urch Einw. von Chlor- 
Wasserstoff auf isozuokersaures Calcium in alkoh. Suspension (Tiemann, Haakmann, B. 
19, 1262; Ttemakn, B. 27, 127). — Nadehi mit 1 H,0 (aus Benzol), die bei 73° schmelzen 
(T., H.; T.). Wird bei 1 -tagigem Trocknen im Vakuum wasserfrei und schmilzt dann bei 
101° (T„). Die wasserfreie Verbindung zieht an feuchter Luft rasch Wasser an unter Bildung 
der bei 73° schmelzenden Krystalle (T.). — Geht bei der Einw. von alkoh. Ammoniak in Iso- 
zuokerBäurediamid über (T., BZ.; vgl. T.). Beim Behandeln des Diäthylesters mit überschüs- 
sigem Acetylchlorid im Wasserbad erhalt man eine bei 47° schmelzende Verbindung C u H M 0, t 
[von Tiemann, B. 27, 128 als „Tetraacetylnorisozuckersäurediäthylester" auf- 
gefaßt], die durch Umkrystallisieren aus heißem Wasser in Diacetynsozuckersäurediäthyl- 
ester übergeht und vielleicht eine Verbindung des letzteren mit Essigsäureanhydrid CjjH^O, 
+ 4 H 4 0, darstellt (T, H„ B. 19, 1268; T., B. 27, 125, 128). 

8.4-Dlaoetoxy-tetiahydrofuran-dioarbonBäur«-(2.5)-dläthyl©Bter , „Diacetyliso- 

CH.COOHC — CHOCOCH, „ . 
«lokeraaur-diathylast«:« C 14 H w O, = c „.o.cHCOCHCO.CÄ " A Au8 dw 
Verbindung C ls H M On (s. u.) durch Umkrystallisieren auB heißem Wasser (Tiemann, B. 27, 
128). — Nadehi (aus Wasser). F: 49°. 

Als eine Verbindung von Diacetylisozuckersäurediäthylester mit Essig- 
säureanhydrid C m BLqO, + C 4 H,O s ist wahrscheinlich die Verbindung Ci,H„0 lt auf- 
zufassen, die durch Einw. von Acetylchlorid auf Isozuckersäurediäthylester oder durch 
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Erwärmen von Viacetylisozuckersäurediathylester mit Essigsaureanhydrid erhalten wurde 
(Ttsmann, Haarmann, B. 18, 1268; T., B. 27, 126, 128). — Nadeln. F: 47°. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. — Zersetzt aioh allmählich an feuchter Luft 
unter Abgabe von Essigsäure (T., H). Geht beim Umkrystaltisisran aus heißem Wasser in 
Diacetylisozuckersaure-diathylester über (T.). 

3.4 - Dioxy - tetrahydrofuran - dioarbonaäure - (2.5) - diaroid, „Isozuokersäure- 
jjq.ttq CH-OH 

diamid" Cil^OiN, = . CO • HC • O • CH ■ CO • NH " B ' Au8 lBOZUcker8&urediatli y le8te ' r 
und alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur (Tiemann, Haarmann, B. 18, 1234; vgl. 
T., B. 27, 124). — Krystalle. F: 226°; leiciit löslich in WasBer, schwer in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Chloroform und Benzol; [ot] D : -\- 7,2° (in wftßr. Lösung; o = 5) (T., H.). — Liefert 
bei der trocknen Destillation im KohlensaureBtrom Brenzschleimsäureamid (T., H.). Wird 
durch Kochen mit Salzsäure zu Isozuckersaure verseift (T., H.). 

3.4 ■ Dioxy • tetrahydrofuran - dioarbonsäure - (2.5) - dianilid, „Isozuckersaure- 

Isozuokersaurediathylester mit Anilin (Tiemann, Haarmann, B. 19, 1286; vg„. T., B, 
27, 124). — Nadeln (aus Alkohol). F: 231°; leicht löslich in Alkohol, wenig in Äther, Chloro- 
form und Benzol (T., H.). 

2. 3.4-Dioxy-py ran tetrahydrid-dicarbon säure -(2.6), 3.4- Dioxy -tetra- 

LJ Jt L - ,«« „~ ~ H.CCHtOHjCHOH 

hydropyran-d. carbonsäure- (2.6) W,^.^^^^ 

Möglicherweise besitzt die Hydromekonsaure (S. 605) diese Konstitution. 



c) Oxy-carbonsäuren C„H2n_8 7 . 

TIA , C\ p t f|TX 

3.4-Dioxy-furan-dicarbonsäure-(2.5) c « H 4°7 = xxrkn x ~ " mn bezw - des " 
motrope Formen. 

Diäthyleater CjoH^O, = C-HjOjtCO, • C t H,).. B. Aus Oxalsaurediathylester und 
Diglykolsaure-diathylester (Bd. HI, 6. 238) in Äther in Gegenwart von Natrium&thylat; 
man zersetzt die erhaltene Natriumverbindung durch verd. Schwefelsaure (Johnson, Johns, 
Am. 36, 293). — Prismen (aus Alkohol). F: 189°. Leicht löslich in heißem Alkohol. — 
N^C^oOr. Weißeo Pulver. 



d) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2o0 7 . 

6.7-Dioxy-3-[4.5-dioxy-2-carboxy-benzyl]-cumaron, 4.5- Dioxy - 
2-{[6.7-4ioxy-cumaronyl-(3)]-niethyl}-benzoesäure CmH^O,, Formel I. 

4.6 - Dimethoxy - 2 - {[6.7 - dimethoxy - oumaronyl - (8)] - methyl} • bensoes&ure, 
Paeudotetramothylliämatoxylon (zu dieser Bezeichnung vgl. Hzszia, Poixak, Mayb- 
hofkb, M. 27, 760) C w H w O ; , Formel II. Zur Konstitution vgl. die Betrachtungen von 

co»H oo»H , 

HO <A. ^H ÖH * OH,0 \^J^ JcE Ö-CH, 

HO OHs-6 

Pkbkin, Robinson (Soc. 88, 601; 85, 385) über die Konstitution des Pseudotrimethyl- 
brasilons. — B. Bei kurzer Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure auf Tetramethyl- 
hamatoxylon (S. 261) (Husbzig, Pollak, B. 37, 631, 632). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
166—167° (Hb., Po., B. 37, 632). Löslich in kalten Alkalien; wird durch Sauren aus diesen 
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Lösungen gefällt (He., Po, Galttzenstetn, M. 25, 881; Hk., Po., Fiscmai, M. 27, 748). 
— Ist gegen Reduktionsmittel resistent (He., Po., Fi.). Gibt in Eisessig -Lösung mit 
Diacetyl-orthosalpetersäure ]e nach den Bedingungen Nitro- und Dinitropseudotetramethvl- 
hämatoxylon (Hb., Po., Mayrhofer, M. 27, 764). Liefert mit Kaliumhypobromit in der 
Kalte die Verbindung der Formel I (Syst. No. 2843) (Perkin, Robinson, Soc. 95, 40«). 
Bei längerem Kochen mit Essigsäuroanhydrid und Natriumacetat entsteht /»-Anhydrotetra- 
methylhämatoxj-lon-acetat (Bd. XVII. S. 224) (He., Po., B. 36, 3714; 37. o32). 
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4.8 -Dimethoxy -2 - {[6.7 - dimethoxy - cumaronyl - (S>] - methyl} - benzoeaäure- 
methylenter, PBeudotetramethylhämatoxylon - methylester C t ,H M 7 , Formel II. B. 
Beim Erhitzen von Pseudotetramethylhamatoxylon in alkoh. KaLlauge mit Methyljodid 
(Herzig, Pollax, Fisoheb, M. 27, 749). Man versetzt Pseudotetramethylhämatoxylon mit 
Methylalkohol und sättigt niv Chlorwasserstoff (H., P., F.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
99 — 102°. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge leicLt verseift. 

NitropaeudotetramethyttämatoxylonCMHijOgN = (CH a O) 1 l8 H s O(NO s ) CO,H. B. 
Man löst 1 Gew. -Tl. Fseudotetramethylhämatoxylon in dem 10-fachon Volumen Eisessig 
und versetzt mit dem doppeltem Volumen Diacetyl-orthosalpetersäure unter Kühlung 
(Heezio, Pollak, Mayrhofer, M. 27, 764). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig». F: 221—222°. 
Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig und Essigestet'. — Liefert mit Diazomethan den bei 
131 — 138° schmelzenden Nitropseudotetramethylliämatoxylon-methylester. 

Verbindung C M H,„0,N vom Schmelzpunkt 198—200°, vielleicht x -Nitro - 
3.4.6'.7'-tetramethoxy-4'-aoetoxy-brasan. b. Beim Erhitzen von Nitropseudo- 
tetramethylhämatoxylon mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, neben geringen Mengen 
des Isomeren vom Schmelzpunkt 289 — 291° (s. u.) (Herzig, Pollak, Mayrhofer, M. 27, 
765). — Sohwefelgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 198—200°. Sehr leicht lösl ; ch in Essig- 
eeter. — Wird durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure in die isomere 
Verbindung umgewandelt. 

Verbindung CjjHj.OjN vom Schmelzpunkt 289 — 291°. B. Aus Nitropseudo- 
tetramethylhämatoxylon durch Einw. von Essigsäureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen 
konz. Schwefelsäure (Hxbztg, Poixak, Mayrhofer, M. 27, 766). Beim Behandeln der Ver- 
bindung C~H 19 0,N vom Schmelzpunkt 198 — 200° mit Essigsäureanhydrid und Schwefel- 
säure (H., R, M.). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 2S9— 291°. Schwer löslicli in 
Essigester. 

Bei 206—207° schmelzender Nitropseudotetramethylhämatoxylon-methylestei 
C, I H 11 O^N = (CH s -0)«C 18 H,0(NOt)-C0 2 CH s . B. Aus Pseudotetramethylhamatoxylon - 
methylester und Diacetyl-orthosalpetersäure in Eisessig, neben zwei Isomeren (s. u.) (Herzig, 
Pollak, Mayrhofer, M. 27, 769). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 206—207». Schwer 
lösüoh in Eisessig. 

Bei 162—165° schmelzender Nitropseudotetramethylhämatoxylon-methylester 
c i l H ll O t N = (CH,-0) 4 C u H < 0(N0 1 )-CO,-CH 8 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 162—165°, leicht löslich in Eisessig (H., P., M.). 

Bei 131—136° schmelzender Nitropseudotetramethylhämatoxylon-methylester 
c »i H nO^ = (CH s -0) t C 15 BLO(N0 1 )CO,CH 5 . B. Durch Methyüerung von Nitropseudo- 
tetramethylh&matoxylon mit Diazomethan (H., P., M., M. 27, 771). Eine weitere Bildung s. 
im vorletzten Artikel. — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 131—136°. Leicht löslich in 
Eisessig. 

Düütropeeudotetramethylhämatoxylon CjoHmOviN, = (CH,- 0)A & H 8 0(NO,)»CO.H. 
B. Aus 1 Tl. Pseudotetramethylhamatoxylon, 4 Tln. Eisessig und 4 Tln. Diacetyl-ortho- 
salpetersäure unter Kühlung (Herzig, Pollak, Mayrhofer, M. 27, 767). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 173 — 176° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Eisessig. 

Verbindung C^HmOuN,, vielleicht x.x-Dinitro-3.4.6'.7'-tetramethoxy- 
4'-acetoxy-brasan. B. Beim Erhitzen von Dinitropseudotetramethylhämatoxylon 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (H., P., M.). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). 
Schmilzt unscharf bei 266 — 268° unter Gasentwicklung. Schwer löslich in Eisessig. 
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e) Oxy-carbonsäuren CaHsn-ztO?. 

Oxy-carbonsäuren Cj^t^C^. 

1 . 2 - [1.3.6.8 - Tetraoxy - xanthyl] - benzoeaäure , WB* - 0°* 
1.3.6.8-Tetraaxy-hydrofluoransäure C^Hj-O,, s. aeben- HO | OH 
stehende Formel. 2?. Beim Behandeln von Phloroglucinphthalein ^^Y^i 
(Syst. No. 2843) mit Zinkstaub und Natronlauge (Link, B. 18, | | I | ott 
1653). — Amorphe, rötliohgelbe Masse. Löslioh in Wasser, Alkohol a " ^^ -- ^^^ "=• 
und Essigsaure. Die Losung in Alkalien ist farblos, wird aber an der Luft hellorange unter 
Rückbildung von Phloroglucinphthalein. 

2. 2 - [3.4.&.ß - Tetraoxy - xanthyl] - benzoeaäure, c«H« oo.H 
3.4.5.6- Tetraoxy -hydrofluoranaäure, GaUin G^L u 7 , ^—yCH^.x-^ 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Obkdorff, _ n | | I 1 nn 

Bbbwbr, Am. 28, 429; 26, 152. — B. Aus Gauein (Syst. aUl ^^O >*- v >-un 
No. 2843) durch Kochen mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure HO OH 

(Babybb, B. 4, 556; Bugkka, A. 208, 260; vgl. dazu Obkdobff, Bbewxb, Am. 28, 428), 
mit Zinkstaub und Ammoniak (Bu., A. 208, 268) oder durch Einw. von Zinkstaub und Kali- 
lauge in der Kalte (Bü., A. 208, 266 ; vgl. dazu 0., Bb., Am. 28, 428). — Nadeln (aus Äther), 
Prismen (aus waßr. PyrogallollÖBung). Bötet sich schnell an der Luft (Bab.; Bu.). Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, etwas schwerer in Wasser; ziemlich leicht löslich in 
verd. Mineralsauren (Bu.). — Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure Cörulin 
(S. 233) (Bu.). 

8.4.6.0-Tetraacetoxy-hydrofluorans&ure, Tetraaoetylgallin, öallin-tetraacetat 

GUHsiOu - (OH,COO) 1 C,H t ^^5|5« '^25^ c « H i< OCOCH t)i- B - M» 11 kooht 6 8 
Gallein mit 5 g gesohmolzenem Natriumaoetat und 20 cm* Aoetanhydrid 15 Minuten, fügt 
2 g Zinkstaub zu und kocht abermals 15 Minuten (Oksdobw, Bbxwsb, Am. 26, 129). Durch 
Erhitzen von Gallin mit EssigB&ureanhydrid (Bucbxa, A. 208, 269; vgl. 0., Bb., Am. 28, 
125). — Trikline (Gru., Am. 26, 125) Krystalle (aus Alkohol und Essigsaure). F: 220* (Bu.), 
216° (O., Bb.). Leioht löslioh in Alkohol, Chloroform, Benzol und Aceton (Bu.). — AgC^B^C),,. 
Weiße Masse. Schwärzt sich am Licht; zersetzt sich beim Erhitzen; unlöslich in Alkohol 
(O., Bb.). 

8.4.6.6-Tetr8Jiiethoxy-hyd>ofluoransaure-methylest«r,&allin-tetreanethylÄther- 

methylesterCJ^O, = (CB^0),C,H 1 <^5^' C ^l3^C,H i (0CH,) i . B. Aus Gallin 

durch Kochen mit alkoh. Kalilauge und Methyljodid in einer Wasserstoff-Atmosphäre (Obk- 
dobtf, Bbkwbb, Am. 26, 141). — Krystalle (aus Alkohol und Essigsaure). F: 127*. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton und Essigsaure; unlöslich in kalten Alkalien. — Bei der Verseifung 
entsteht ein farbloses Produkt, das mit Alkalien farblose Lösungen gibt. 

3.4.5.6 - Tetraohlor - 2 - [8.4.5.6 - tetraaoetozy - xanthyll-benzoesäure, Tetraohlor- 
gallin-tetraaoetat C^HuC^C]* = (CH,C0O),CÄ £::: ^? , 3l?2!5^C,H 1 (OCOCH,) l . 

B. Beim Kochen einer Lösung von TetrachlorgaUeintetraaoetat in Eisessig mit Zinkstaub 
und einigen Tropfen Kupfersulfat-Lösung (Obndortf, Delbbtdgb, Am. 42, 230). — Krystalle 
(aus Alkohol) mit 17 t C,H,0. F: 221—222°. Löslioh in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe; 
die Lösung wird beim Verdünnen mit Wasser erst farblos und dann grün. — A^Jmß^OjjC^. 
Krystalle mit 1 C,H. (aus Benzol). Zersetzt sioh bei 230—240°. Löslich in Alkohol, Eis- 
essig und Benzol, unlöslich in Wasser und in heißer verdünnter Salpetersäure. — Ist gegen 
Licht ziemlioh beständig. Wird durch Natronlauge oder Sodalösung unter Bildung von 
metallischem Silber zersetzt. 



5. Oxy-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen. 

3.4.5.6-Tetraoxy-xanthen-dicarbonsäure-(1.8) hoiO oo»h 

CjjH^Oj.b. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4.5.6-Tri- ^-'-v.^OHj-^^-V 

oxy-fluoron-dioarbon8&ure-(1.8) (Syst. No. 2626) mit Glykose in __ | ' | _„ 

Sodalösung (Möhlau, Kahl, B. 81, 270). — Prismen (aus 50%igem ao ' -v — ^o-^-^S ' ün 
Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr HO OH 

schwer löslich in heißem Wasser, leichter in verd. Essigsäure und verd. Alkohol ; leicht löslich 
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in Alkalien; die alkal. Lösungen färben sich an der Luft rot. — Oxydiert sich in konz. 
Schwefelsaure wieder zu 4.5.6-Trioxy-fluoron-dicarbonsaure-(1.8). Liefert bei der Zinkstaub- 
Destillation Xanthen. 

3.4.5.6 - Tetraacetoxy - xanthen • dicarbonsäure > (1.8) C M H, g 13 — 

HO j ,C(CH,-COO) 1 C a H<5 l Q5>C,H(OCOCH,),.CO i ,H. B. Beim Erhitzen von 3.4.5.6-Tetra- 

oxy-xanthen-dicarbonsaure-(1.8) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf 170° (M., 
K., B. 81, 271). — Blattchen (aus 50%iger Essigsaure). F: 241°. Leicht löslich in Eisessig, 
schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. 



6. Oxy-carbonsäuren mit 10 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C„H 2 n-2oOio. 

3.4.5.6.9 -Pentaoxy- xanthen -dicarbonsäure -(1.8), 3.4.5.6 -Tetraoxy 
xanthydrol-dicarbonsäure-(1.8) C 1B H 10 O w , Formel I. 



IOjsO 


COjH 




ho 2 o 


OOsH 


^'^CH(OH)-.. 

' "- r -'~^ o --- 


OoH 


II. 


HO-l..^ 




HO 


öh 




HO 


OH 



Anhydroverbindung, 4.6.6-Trioxy-fluoron-dioarbonBäure-(1.8) C. B H 8 0„ Formel II, 
s. Syst. No. 2626. 



b) Oxy-carbonsäuren C„ Hün-^oOio. 

5-[3.6.9-Trioxy- xanthyl] -benzol -tri carbonsäu re-(1. 2.4), 3.6-0ioxy- 
9-[2.4.5-tricarboxy-phenyl]-xanthydrol C M H,4O, , Formel in. B. Das Kakum- 
salz entsteht aus Resorcin- co 2 H C0«H 

pyromelktein (FormellV) (Syst. HOiCr^S HO«c,-^S 

No. 2904) durch Behandeln mit IL«» Lnn 

Kalilauge (Silbbbbad, Soc. 89, ni. -^J-co*H jy ^ V u 

1798). — Ist nur inForm der Salze ^~^c<ohk ^ ^--^cO^ 

bekannt. — Kaliumsalz. __ | \ n „ f | I I 

Dunkelrotes Pulver. Sehr leicht H0 -- — -o-— >-.^ 0H hoU ^k. ^>OH 

löslich in Wasser mit braunlichroter Farbe und intensiv grüner Fluoresoenz. — Ag 3 C M H u O, . 
Rotes Pulver. 

6 - [3.4.5.7 - Tetrabrora - 8.8.9 - trioxy - xanthyl] - bensol - trioarbone&ure - (1.2.4) , 
2.4.5.7-Tetrabrom-3.6-dioxy-9-[2.4.6 - trioarboxy - phenyl] - xanthydrol CpH u O ]0 Br 4 , 
Formel V. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Tetrabrom -resorömpyromelhtein (Syst. 

CO»H OO ä H 

HOsCi-^^i HO»C- 



L l-0O|H '^ J0O»H 

V • VI • 

HO-L.^L^ ^J^ J-OH Hol^J-^ Q ^J^J-OH 

Br Br i i 

No. 2904) durch Behandeln mit Kalilauge (S., Soc. 89, 1799). — Ist nur in Form der Salze 
bekannt. — AgjC^HsO^r^. Roter Niederschlag. 

6 - [2.4.6.7 - Tetrajod - 8.8.9 - trioxy - xanthyl] - benzol - trioarbonaäure - (L2.4) , 
2.4.6.7 - Tetrajod - 8.8 - dioxy - 9 - [2.46 - trioarboxy - phenyl] - xanthydrol O-H^O^I,, 
Formel VI. B. Das KaliunualB entsteht aus Tetrajod-resorcinpyromellitein durch Behandeln 
mit Kalilauge (S., Soc. 89, 1801). — Existiert nur in Form der Sake. — Ag s C w H 5 O 10 I 4 . 
Rotes Pulver. 
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7. Oxy-carbonsäuren mit 11 Sanerstoffatomen. 

Oxy-carbons&uren C n H 2n _80ii. 

1. 2.6-Dioxy-pyrantetrahydrid-tetracarbonsäure-(2.3.5.6) 0»H, c O u = 
HO t CHC CH.OHCO.H 

HO,C • <HO)C— 0— <i(OH) • CO.H 

Tetra&thylester C 17 H»O u = OCjH^OHWCOjCjH,), s. Bd. IH, S. 865. 

2.6 - Dioxy - thiopyrantetrahydrid - tetraoarbonsäure - (3.3.6.6) - tetraäthylester 
Ci 7 H«O w S = SCjH.tOHWCO.C.Hj), s. Bd. IH, 6. 86ö. 

2. 2.6 - Di oxy-4- me thy I - pyrant et rahydrid-tetra carbonsäure (2.3.5.6) 

HO^-HCCHfCELjCHCO^H 

»oH» "-HOjC-tHO^— 6(OH)CO,H' 

Tetra&thyleater C w H M O u = OC.H,(CH i )(OH) s (C0 8 C,H 5 ) 4 s. Bd. HI, S. 866. 

3. 2.6- Dioxy-4-äthyl- pyrantetrahyd ri d -tetracarbo n säure (2. 3.5.6) 

H0 1 C-HC-CH(C 1 H 8 ).CH-CO £ H 

" M " HO,C(HO)C 6(OH)-CO,H 

Tetraäthylester ChHotO,! = OC,,H s (C,H 5 )(OH) f (C0 1 C 2 H 6 ) 4 s. Bd. III, S. 867. 

4. 2.6- Dioxy- 4- n-hexyl-pyrantetrahydrid-tetracarbonsäure-(2. 3.5.6) 

HO.C • HC • CH([CH,]»- CH S ) • CH • CO,H 

15 " u HO,C(HO)C— O— (fKOHjCO.H" 

Tetraäthylester C M H M 0„ = OC 8 H s ([CH t ] s -CH s )(OH) l (C0 1 -C s H s ) 4 b. Bd. III, S. 868. 



F. Oxo-carbonsäuren. 

1. Oxo-carbonsäuren mit 4 SanerstofPatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _404. 

1. Oxo-carbonsäuren C B H 6 4 . 

1. Butyrolacton-y-carbonsäure, Lacton der cc-Oxy-glutarsäure C«H.0 4 = 
H.C — CH, 

1 i . B. Beim Eindampfen der wäßr. Lösung der inakt. a-Oxy-glutarsäure 

OC ■ O • CH • COjH 
(Wolff, A. 260, 128). — Zerfließüche Nadeln. F: 49—50°. Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Äther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. — Wird von 
siedender Jodwasserstoffsäure leicht zu Glutarsäure reduziert. Geht beim Kochen mit 
Wasser teilweise, beim Kochen mit Wasser und Carbonaten vollständig in a-Oxy -glutarsäure 
über. — Ba(CgH.OA (im Vakuum getrocknet). Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. 

tt p CH'CO H 

2. Butyrolacton-aL-carbonsäure C s H e 04 = *i i * . B. b. bei [/NOxy- 

äthyl]-malonsäure, Bd. III, S. 448. — Blaßgelbe Flüssigkeit. In Wasser leicht löslich; wird 
der wäßr. Lösung nioht durch Äther entzogen (Fettig, Rodek, A. 227, 19). — Zerfällt bei 
120* in Kohlendioxyd und Butyrolacton. — Ba(C E H 5 4 ) a . Krystaüinisch. Leicht löslich 
in Wasser. 
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Äthyleeter C 7 H l0 O 4 = C 4 H i O i -CO I -t\H,. B. s. bei [/3-Oxy-äthyl]-malonsaure, Bd. III, 
S. 448. — öl. Kp M : 175° (Tbaube, Lehmann, B. 34, 1976). — Liefert mit alkoh. Ammoniak 
[^Oxy-äthyl]-malonsäure-diamid (T., L., B. 82, 721; 34, 1977). — NaC,H,,6> 4 . Blattchen 
(T., L., B. 34, 1976). 

3. Butyrolacton - ß - carbonsäure . Paraconsäure C B H 8 4 , H c cH-COiK 

s. nebenstehende Formel. Die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in | a pi 
diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Paraconsäure" abgeleiteten I Yl 
Namen. — B. s. bei Itamalsäure, Bd. III, S. 446. — Äußerst zerfließliche, O0 ' ° ' CHt 
krystallinische Masse. F: 57 — 58° (Fittig, Bebe, A. 216, 84), 65° (Reitteb, B. 31, 2724). — 
Gibt bei der Destillation CStraoonsäureanhydrid (Bd. XVII, 8. 440) (Swabts, Z. 1867, 651). 
Verbindet sich mit Bromwasserstoffsäure zu Itabrombrenzweinsäure (Bd. II, S. 641) (Sw.). 
Beim Behandeln mit Basen entstehen itamalsaure Salze (Sw.). Die paraconsauren Salze 
entstehen durch Umsetzung des Silbersalzes mit den entsprechenden Metaüchloriden (Sw.). — 
NaC t Hc0 4 . Zerfließliche Nadeln (Sw.), — AgC s H 6 4 . B. Man neutralisiert Paraconsäure 
mit Silbercarbonat und verdunstet die Lösung im Vakuum (F., B.). Krystalle. Ziemlich 
löslich in siedendem Wasser. — Ca(C 6 H g 4 ) 2 + 3H S! 0. Zerfließliche Nadeln (Sw.). 

2. Oxo-carbonsäuren C 6 H 8 4 . 

, „ ,. , .. „ TT ~ H s CCH.CHC0 2 H 

1. ö-l alerolacton-y-carbonaaure C.H.O, = i i 

684 OC— 0— CH, 

Äthylester CgH^Oi, = C„H 7 2 C0j-C,H 5 . B. Entsteht neben «-Chlormethyl-glutar- 
Bäure-diäthylester beim Behandeln von <x-[Oxymetbyl]-glutarBäure mit absol. Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Wbudbl, M. 11, 504). — Dickes öl. Kp 5 ,: 245—247°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. — Liefert bei der Einw. von Phosphorjodür P,L und wenig 
Wasser Äthyljodid und eine jodhaltige Säure, die bei der Reduktion mit Zink und verd. 
Schwefelsäure in a-Methyl-glutarsäure übergeht. Gibt beim Erwärmen mit Barytwasser 
<x-[Oxymethyl]-glutarsäure. 

2. Hutyrolacton-y-essigsäure, y-Va/erolacton-6-carbonsüure, Lacton der 

TT Q QJJ 

ß-Oxy-atlipinsäure C«H 8 4 = * i i * . B. Das Nitril entsteht in geringer 

OC ■ O ■ CH • CH ( ■ CO jH 
Menge neben viel y.<5-Dicyan-valeriansäure-äthyle8ter beim Kochen von 1 Mol <5-Chlor-y-valero- 
lacton mit 3 Mol Cyankalium in Alkohol; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit Baryt- 
wasser (Lefchs, Möbis, B. 42, 1230, 1233). — Krystalle (aus Wasser). F: 201—202° (korr.). 
Schwer löslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Äther, leichter in Aceton und Essigester, 
leicht in Alkohol. — Gibt bei der Einw. von Methylalkohol und Chlorwasserstoff ein Produkt, 
das beim Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100° Pyrrolidon-(5). 
essig8äure-(2)-amid (Syst. No. 3366) liefert. 

3. y-Methyl-butyrolacton-y-carbonaäure, y-Valerolacton-y-carbon»üure 

TT Q CH. 

C 6 H s 4 = V j~* . B. s. bei oc-Oxy-a-methyl-glutarsäure, Bd. III, S. 448. — 

OC • O • C(CH 3 ) • CO|H 
Nadeln oder Prismen. F: 68—70° (Ftttig, Bbedt, A. 208, 63). Siedet im Vakuum fast 
unzersetzt bei 200—215° (Block, Kbeoxrleb, Tollens, A. 238, 291). Zerfließlich (F., 
Bb.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Bl.,K., T.). — Geht schon beim Kochen 
mit Wasser und Calciumcarbonat in a-Oxy-a-methyl-glutarsäure über (F., Bb.). Wird von 
siedender rauchender Salpetersäure nicht angegriffen (Bbedt, B. 14, 1780). Zerfällt beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° in Kohlenoxyd und Lävulinsäure (Bl., K., T.). 
Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Anilin und salzsaurem Anilin l-Phenyl-2-methyl- 
pyrrohVion-(6)-carbonsäure-(2)-ani]id (Syst. No. 3366) (R. Meykb, Kissin, Pfotenhaueb, 
B. 42, 2837). — NH 4 C,H 7 4 . B. Beim Erhitzen der Säure mit a-Methyl-phenylhydrazrä 
(M„ K., Pf.). Leicht löslich in Wasser. — AgC,H 7 4 . B. Durch Behandeln der Säure 
mit Silbercarbonat bei gewöhnlicher Temperatur (Bb.). Leicht löslich in Wasser. — 
Ca(C 4 H 7 4 ), + aq. Enthält 4—6 Mol Wasser (Bl., K., T.). 

Methylester C 7 H u 4 ==CH,C 4 H 4 0,-C0,CH S . B. Durch Sättigen der methylalkoho- 
lischen Lösung der y-Valerolacton-y-carbonsäure mit Chlorwasserstoff und Erhitzen der 
Lösung auf dem Wasserbad (Block, Kbkckeleb, Tollbnb, A. 238, 296). — Flüssig. Kp : 252°. 

Äthylester CJH u 4 =CH 1 C 4 H 4 0,CO,C l H,. B. Durch Sättigen einer alkoh. Losung 
der y-Valerolacton-y-carbonsäure mit Chlorwasserstoff und Erhitzen der Losung auf dem 
Wasserbad (Bl., K., T., A. 238, 295). — Flüssig. Kp: 262°. 

24* 
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AmidC«H,O,N = 0H,C 4 H 4 O,CONH l . B. Bei der trocknen Destillation des Ammo- 
niumsakes der y-Valerolacton-y-carbonsäure (Bl., K„ T., A. 288, 300). Entsteht in geringer 
Menge nebe»y-Cyan-y-valeroläcton, wenn man 60 g Kaliumcyanid mit 20 g Wasser anreibt, 
100 g Lävuünsaure zufügt und nach 24 Stdn. mit 80 g Salzsäure (D: 1,19) versetzt (Bl., 
K., T.). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 121—124°. 

Nitril , y - Methyl - y - eyan - butyrolaeton , y - Cyan -y- valerolaoton C 6 H 7 0,N = 
OH, - G^fi t • CN. B.a.o. beim Amid. Entsteht ferner aus Lävulinsaureathylester und wasser- 
freier Blausäure bei Gegenwart von etwas Kaliumcyanid (Ulteb, S. 28, 22). — Krystalle. 
F: 29—30° (U.), 31—33» (Bl., K., T.). Kp 18 : 139—141° (U.). Schwer löslich in Tetrachlor- 
kohlenstoff (U.), leicht in Alkohol und Äther (Bl.', K., T.). — Liefert beim Erw&rmen mit 
Salzsäure (D: 1,126) auf 80° y-Valerolacton-y-carbonsäure (Bl., K., T.). 

4. ß-Methyl-butyrolacton-y-carbonsäure C e H 8 4 = i i . 

Äthylester C,H M 0- = CH ]l C 4 H 4 0,COgC,Hs(?). B. Aus a-Brom-/J-methyl-glutar- 
säure-diäthylester beim Kochen mit Diäthylanilin (Daebishibb, Thobpx, Soc. 87, 1718). — 
Kp: 269—272°. 

5. y-Methyl-butyrolacton-ß-carbonsüure, y- Valerolacton-ß-carbonsdure, 

jj q -CH'CO H 

y-Methyt-pareusonaätlre C s H,0 4 = ' i i 8 . B. s. bei y-Methyl-itamalsaure, 

Bd. III, S. 461. — Nadeln oder Blättchen (aus Benzol). 3 F: 78—79°; die geschmolzene und 
wieder erstarrte Substanz zeigt den konstanten Schmelzpunkt 83 — -84° (Frrno, FfüürcuL, 
A. 265, 20). Äußerst löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, schwer 
löslich in Benzol, sehr sohwer in Ligroin, unlöslich in Schwefelkohlenstoff (Fi., Fb.). — 
Zerfällt bei der Destillation in Kohlendioxyd, y-Äthyliden- Propionsäure, y- Valerolaoton, 
y- Methyl -itaconsäure und Methylcitraconsaure (Fi., Fb.). — AjtfiJLjO^ Prismen (aus 
Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (Fi., Fb.). — CafC.HjO«),-}- 27 t H,0. Krystal- 
linisch. Äußerst löslich in Wasser (Fi., Fb.). — Ba(C ( H T 4 ), + 3 V|H t O. Nadelchen (aus 
Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Fi., Fb.)- 

Äthylester C g H lt 04 = CH,C 4 H 4 ? CO,C,H 6 . B. Beim Schütteln einer äther. Lösung 
von Acetbernsteinsäure-diäthylester mit Animiniumamalgam (Fichtbb, Pfistbb, B. 87, 
1997). Durch Kochen einer alkoh. Lösung von y- Methyl - paraconsaure mit konz. Schwefel- 
säure (FrrnG, Schbbn, A. 830, 306). — Dicke Flüssigkeit. Kp: 273—273,5° (Frr., Soh.); 
Kpj 7 : 166° (Ficht., Ff.). — Liefert beim Kochen mit Natriumäthylat -Lösung [ot-Äthoxy- 
ätnyl] -bernsteinsäure (Bd. 1U, S. 451) und das Natriumsalz des (nicht näher beschriebenen) 
ÄthyÜdenbernsteinsäuremonoätbylesters (Frr., Soh.; Ficht., Pf.). 

H-C — CHCOJtt 
y-Diohlormethyl-paraconsäure C 6 H t 4 Cl 1 = i i -„„. • -B- Durch Reduk- 
tion von y-Trichlormethyl-paraconsäure mit Natriumamalgam unter Kühlung (Mybbs, 
Am. Soc. 24, 526) oder mit Zinkstaub und Eisessig in der Warme (Inno, Mtllbb, A. 255, 
53). — Warzen (aus Wasser). F: 142° (F., Ml). Unlöslich in Ligroin, schwer löslioh in kaltem 
Chloroform und Benzol, löslioh in Äther, Alkohol und Wasser (F., Ml). — Liefert durch Er- 
hitzen mit Barytwasser „Monochlordiparaoonsäure" (My., Soc. 71, 614). 

„Monoohlordiparaconsäure" CJLOgCl. B. Durch Erhitzen von y-Dichlormethyl- 
paraconsäure mit Barytwasser auf dem Wasserbad (Mykbs, Soc. 71, 614). — Citronengelbe 
Krystalle. Löslioh in Äther, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser; löslioh in Soda- 
lösung (My., Soc. 71, 615). — Spaltet beim Erhitzen auf 190—226° Chlorwasserstoff ab 
(My., Am. Soc. 24, 526). ~" -■■--■■ - - -- - - 

Soc. 71, 616). - CatCyaLO! 

Wasser bei 100° ^'Mf vierte 

liert 3 Mol Wasser bei 100°, das vierte bei 140° (My., Soc. 71, 615). 

Verbindung C.Hj.O.JT). B. Durch Behandlung einer wftßr. Suspension von „Mono- 
ohlordiparaconsäure'' mit Natriumamalgam (Mysbs, Soc. 71, 616). — F: 36—37°. Löslich 
in Äther und Schwefelkohlenstoff. — Oxydiert sich sehr leicht an der Luft und wird dadurch 
unlöslich in Äther und Schwefelkohlenstoff. 

H.C— -CH-COJE 
y-Triohlormethyl-paraoonB&ure 0,H ( 4 C1, = nA.O.l'w.rm S ' *" *** ?~' Irim 

chkmnethyl-itamalsaure, Bd. HL S. 451. — Nadeln. F: 97° {Fir-rro, Millsb, A. S56, 45). 
Fast unlöslioh in Schwefelkohlenstoff, leicht löslioh in Alkohol, Äther, Chloroform und 
warmem Benzol (F., Ml). — Bei lange fortgesetzter Reduktion mit Natriumamalgam entstehen 
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y-Dichlormethyl-panwsonsäure, „Monoohloidiparaoono&ure" und eine (nicht näher beschrie- 
bene) S&ure vom Schmelzpunkt 126—127° (Myebs, Am. Soc. 24, 526). Liefert beim Behan- 
deln mit Barytwasser Isooitronensäure (Bd. HI, S. 555) (F., Mi.). Das Calciums»]* geht beim 
Kochen mit Wasser in das Salz der y-TricMormethyl-itamalsäure über (F. , Mi. ). — AgC^TLC^C!,. 
Nadeln (aus heißem Wasser) (F., Mi.). — Ca^B^O-Cl,), + 2H.O. Prismen (F., Mi.). — 
Ba(C 4 H 4 4 Cl s ) f . Langsam fcrystallinisch erstarrender Sirup (F., Ml.). 

»- ^ , „, T ~„ H »C CBbCO.H „ „ ^ . 

p-Brom-y-methyl-paraoonsaure C,H,0 4 Br = i \ . B. Entsteht in 

OC'O'CH'CHj 
geringer Menge neben Methyhtacons&uredibromid bei der Einw. von Brom und Wasser 
auf y-Methyl-itaconsäure (Bd. LT, S. 779) (Fmro, Schebn, A. 881, 134, 140). — Würfel 
(aus Chloroform). F: 138° (Zers.). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Wasser, 
unlöslich in Ldgroin. , — Liefert mit Natriumamalgam y-Methyl-paraoonsäure. Beim Kochen 
mit Wasser entsteht Methylaconsäure (S. 397). 

6. y-Methyl-hutyrolacton-ix-carbonsäure, y-Valerolacton-tx-carbonsdure 
H0.C-HC — CH, 

c,H g o 4 = oc-och-ch,' B ' B ' hei t' J - 0x y-P ro py 1 ]- maloils * i:ire ' Bd - ni > s - ** 9 - — 

Dicke Flüssigkeit, die bei — 15° noch nicht erstarrt (Mabbubg, A. 894, 122). Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Äther (FrraQ, Hjxlt, A. 218, 54). — Liefert beim Kochen mit Baryt- 
wasser [0-Oxy-propyl]-malonsäure (F., H.). — AgC,H 7 O t . Blättchen (aus Wasser). Leicht 
löslich in heißem Wasser (M.). — Ba(C ( H T 4 ) l . Blatter. Leicht löslich in kaltem, etwas 
schwerer in warmem Wasser (F., H.). 

y-CMormetnyl-butyrolaoton-a-carbonsäure-ätbylester, d-Chlor-y-valerolaeton- 

C.H« • O.C • HC — CH» 
nc-oarbonsäure-äthylester C 8 H U 4 C1 = i i . B. Durch Einw. 

von Epichlorhydrin auf Natriummalonester in Alkohol; man zerlegt die ausgeschiedene 
Natriumverbindung mit verd. Schwefelsäure (Tbaube, Lehmann, B. 84, 1977). — öl. 
Kp„: 180—182°; D": 1,274 (T., L.). — Wird von alkoh. Ammoniak in das Diamid, von 
Hydrazinhydrat in das Äthylesterhydrazid der [y-CMor-0-oxy-propyl]-malons&ure (Bd. HI, 
S. 450) übergeführt (T., L.). Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure neben geringen Mengen 
desDüactons der [/J.y-Dioxy-propylj-malonsätire (Syst. No. 2760) die sirupöse 3-Chlor-y-valero- 
lacton-a-oarbonsäure, die beim Erhitzen unter 12 mm Druck d-Chlor-y-valerolaeton (Bd. XVII, 
S. 236) liefert (Lbughs, SpxettstÖsseb, B. 40, 303). — NaC 4 H w 4 Cl. Blättchen (aus Alkohol). 
F: 172° (Zers.) (T., L.). 

a • Chlor - y - ohlormethyl • butyrolaoton - a - carbonsäure - äthylester, <x.<?-Diohlor- 

_ C.H.O-CCIC CH. 

y-valorolaoton-a-oarbonBäure -äthylester C 8 H, 0,C1, = > j 

1 OCOCHCH.C1 

Zur Konstitution vgl. Lbttcbs, B. 88, 1937; Lxuohs, Giua, Bbewsteb, B. 45 [1912], 1962, 
1967. — Existiert in zwei stereoisomeren Formen: 

a) Feste Form. B. Neben der flüssigen Form beim Einleiten der berechneten Menge 
Chlor in Ä-Chlor-y-valeroIacton-a-carbonsäure-äthyleBter (Tbaube, Lehmann, B. 84, 1979). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 55°. 

b) Flüssige Form. B. s. bei der festen Form. — öl. Kp„: 193° (T., L.). 

gc • Brom -y • ohlormethyl - butyrolaoton - a - oarbonsäure - äthylester, 6 - Chlor- 
et - brom - y - valerolaoton - a - oarbonsäure - äthylester C 4 H, 4 ClBr = 

C,H. • 0,C • BrC CH. 

i Jro^rto- -*' Zur Konstitution vgl. Leuchs, JB. 88, 1937. — B. Durch Einw. 
OC • O * CH • CH jCl 
der berechneten Menge Brom auf d-Chlor-y-valerolacton-a-carbonsäure-äthylester (Traube, 
Lehmann, B. 84, 1980). — öl. Kp, t : 180°. — Beim Behandeln mit methylalkoholischem 
Ammoniak entsteht a-C)hlormethyI-trimethylenoxyd-a y .Ä'-dicarbonsäure-diamid (8. 320) 
(Leu.). Wird durch gelindes Erwärmen mit konz. Bromwasserstoffsäure und Destillation 
des Beaktionsprodukts unter vermindertem Druck in d-Chlor-a-brom-y- valerolaoton (Bd. XVLT, 
S. 237) übergeführt (Leu.). 

~gc* CfCH \ • CO H 

7. ct-Methyt-butyrolacton-0L-carbona&ureG t 'H. 9 O l = \ i * * . B. 

H|V/ * O • OO 

Durch Verseifen des Äthylesters mit Barytwasser (Mabbubg, A. 284, 106). — Prismen (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (Ltwbh, Z. Kr. 18, 163; vgl. Oroth, Ch.Kr. 8, 461). F: 98° 
(M.). Löslich in ca. */* TL kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, 
fast unlöslich in kaltem Benzol und in Schwefelkohlenstoff (M. ). — Zerfällt bei 140° in Kohlen- 
dioxyd und a-Methyl-buiyrolacton (Bd. XVLT, S. 237) (M.). — AgC 6 H 7 4 . Spieße (aus 
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heißem W«ror)(M.). — Ca(C,H,0 4 ), + H t O (über H^OA Nadelchen (aus Wasser). Zersetzt 
sieh oberhalb 110« (M.). — Ba(C 6 H 7 4 ), + 4H,0. Krystallkrusten. Zersetzt sich bei 100° (M.). 
Athylester C,H„0 4 = CH,C 4 H l O,C0 1 C 1 H s . B. s. bei Methyl-[/?-oxy-äthyl]-malon. 
saure, Bd. III, 8. 452. - Flüssigkeit, die bei -18° nicht erstarrt (Marburg, A. 284, 105). 
Kp, u : 262—263° (fcorr.). DJ: 1,1639; DJ*: 1,1366. 

8. x-Methyl-butyrolacton-ß-carbonsäure. a-Methyl-paraconsdure C 6 H,0«= 
rjW- -HC CH'CO H 

1 1 * . B. b. bei a-Methyl-itamalsäure, Bd. III, S. 453. — Prismen (ausÄther). 

F: 104° (Fiohtxb, Rudis, J5. 37, 1613). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, 
schwerer in Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther. Im Vakuum unzersetzt flüchtig; 
gibt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Dimethylmaleinsäureanhydrid. — 
Zn(C.H 7 4 ) l + 2H l O. Prismen. 

H,CCH(CO.H)CH, . „ 

9. ö-Valerolacton~ß-carbottBäure C,H 8 4 = 1 F oder Butyro- 

H.C — CHCH.CO.fe rn ^ 

lacton-ct-etaigsäure C 4 H 8 4 = 7 1 , iAicton der [ß-Oxy-üthyl]- 

berruteituäure. 

Äthylester C 9 Hi,0« = C s H 7 0,-C0 1 C t H 5 . B. s. bei [^Oxy-äthyl]-bernsteinsäure, 
Bd. ni, 8. 452. — Dickes Öl. Kp M : 242—245° (Wktdel, Hoff, M. 13, 601). - Liefert bei 
der Vereeifung mit Barytwaßser [0-Oxy-äthyl]-bernstein8äure (W., M. 11, 519). 

HO,CHCC(CH,) t 

10. Lacton der ß - Oxy - iaopropylmalonsäure C„Hg0 4 = i 1 

Das Molekulargewicht ist ebuUioskopisch in Aceton bestimmt (Meldbum, 80c. 93, 599). — B. 
Man laßt ein Gemisch von 104 g Malonsäure, 116 g Aceton und 204 g Essigsäureanhydrid nach 
Zusatz von 5 cm' konz. Schwefelsäure 24 Stdn. Btehen (M.). — Tafeln oder Prismen (aus 
Aceton). F: 97°. Leicht löslich in heißem Wasser, Äther, Alkohol und Chloroform. — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Liefert beim Behandeln mit kalter Brom- 
wasserstoffs&ure oder mit Barytwasser Malonsäure. — NaC 6 H 7 4 . Tafeln. Sehr leicht löslich 
in Wasser.— KCjH^ + HjO. Prismen. Sehr leicht löslichjn Wasser.— AgC a H T 4 . KrystaU- 
pulver. 

11. ß-Lacton der ß.ß-Mmethyl-äpfelsäure C,H 8 4 = 1*1 j * . Das 

Mol. 3©w. ist ebuUioskopisch in Äther bestimmt (Baeyeb, Vilugeb, B. SO, 1956). — B. 
Bei der Einw. von frisch gefälltem Silberoxyd auf eine eisgekühlte wäßrige Lösung von 
a'-Brom-a.a-dimethyl-bernsteinsäure (B., V.). — Tafeln (aus Äther und Benzol) mit 1 H.O. 
Schmilzt wasserhaltig bei 54 — 55°, wasserfrei bei 45 — 47° (B., V.). Zerfließlich in Äther 
nnd Essigester; sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Benzol und Ligroin (B., V.). — 
Lagert sioh durch Destillieren im Vakuum in [/?./? -Dimethyl-äpfelsäure]-anhydrid um 
(Fiohtxb, Hirsch, B. 38, 3273). Beim Erwarmen mit Alkalien bildet sich sofort, beim Ein- 
dampfen mit Salzsäure langsam /7./3-Dimetbyl-äpfelsäure (B., V.). 

3. Oxo-carbonsäuren C 7 H 10 O 4 . 

1. ö-Methyl-d-valerolacton-y-carbonaüure, 6-Caj>rolactou-y-carbonaäure 

«, T ~ H.CCH.CHCO.H „ ,_ . 

C 7 H 10 O 4 « 06— 0— OHCH ' 8 " *-L*Oxy-äthyl].glutarsäure, Bd. D3, S. 455. — 

Täfelohen (aus absol. Äther + Petroläther). F: 107—108° (Fichter, B. fiO, 2368). Leioht 
löslich in Wasser, sohwer in Äther (F.). — Liefert bei der trocknen Destillation y.d-Hexensäure 
und ot-Äthyliden-glntarsäure (F., Eggrrt, B. 31, 1998). . Zerfließt an feuchter Luft unter 
teilweisem Übergang in a-[<x-0xy-äthyl]-glutarsäure (F.). Gibt bei der Aufspaltung die 
Salze der «-[a-Oxy-äthylj-glutars&ure (F.). Liefert bei anhaltendem Kochen mit 25%iger 
Natronlauge neben anderen Produkten a-Äthyliden-glutarsäure (F., Dbeyitüs, B. 88, 1454). 

, H,CCH.CHCO.CJEI. 

Athylester C^„0 4 = 06— O— CH-CH ' B ' Bei der VeT * 8torun « von d-Capro- 

lacton-y-oarbonsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Fichter, Eggkrt, B. 31, 1999). — 
Farbloses ÖL Kp™_ l4 : 165—166°. — Wird durch Erwärmen mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung und Verseilung der entstandenen Estersäure in a-Äthyliden-glutarsäure übergeführt. 
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2. Butyrolacton - y - [ß - Propionsäure), y - Caprolacton - 1 - carbonsäure , 

TT p fJTJ 

Locto» €ter y-Oxy -Pimelinsäure C,H 10 O 4 = ^.q.^jj^jj . CH . Co H 1 )- B. Aus 

Piperylendicarbonsäure (Bd. II, S. 805) durch 8-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) im Druckrohr auf 170— 180 (Wtllstatteb, B. 31, 1551). — Nadelbüsohel (aus Benzol); 
Täf eichen (aus Benzol 4- Ligroin). F; 82,5°; untersetzt flüchtig; sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton und Chloroform, ziemlich leicht in heißem Benzol, fast unlöslich in Ligroin 
(W.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 2,72x10-* (Rothmund, B. 81, 
1552). Neutralisiert in der Kalte 1 Mol Natronlauge; wird durch Natronlauge. in der Hitze 
zu y-Oxy-pimelinsäure aufgespalten (W.). — Silbersalz. Leicht löslich in Wasser (W.). 

3. y - Ä thyl - butyrolacton - y - carbonsäure, y-Caprolacton-y-carbonsäure 

TT /"* ffH 

C T H 10 O 4 = qA.o.^cu v.coh' B ' DurCh Verseifen dc8 Äth y leBterB (Maibe, Bl. [4] 3, 
286). — Dicke Flüssigkeit. Kp ie : 204°. 

XJ Q rjTT 

Äthylester C,H w 4 «= ^.q.^q'jj )>co <ch - B - Man la 8 ert i Mo1 Blausäure 

an jJ-Propionyl-propionsäure oder 2 Mol Blausäure an Äthylvinylketon an, behandelt das 
entstehende Nitril mit Salzsäure, dampft zur Trockne und verestert die resultierende Säure 
durch Alkohol und Schwefelsäure (Maibe, Bl. [4] 3, 286). — Geruchlose Flüssigkeit. Kp ]t : 156°. 

4. y - Methyl - butyrolacton -y- essigsaure , y - Valerolacton - y - essigsaure 

H,C — CH, 
C 7 H 10 O 4 = ^. ^ co R . B. s. bei /S-Oxy-iS-methyl-adipinsäure, Bd. III, S. 454. 

— Krystallmasse. F: 60—60° (Semmleb, B. 26, 3517). Zersetzt sich beim Sieden. 

Äthyleeter W,-^^ ^ . B. s. bei ^-Oxy^-methyl- 

adipinsfture, Bd. III, S. 454. — öl. Kp l6 : 160^-162°; Kp?«,: 285—287° (Duden, Fbeydaq, 
B. 86 , 053), Löslich in 30 Tln. Wasser bei Zimmertemperatur. Unlöslich in Sodalösung ; 
löst sich in verd. Alkalien schon in der Kälte unter Bildung der Salze des /3-Oxy-/3-methyl- 
adipinsäure-monoäthylesters. 

5. y- Methyl- butyrolacton ~ß- essigsaure, y - Valerolacton - ß - essigsaure 

TT p PH- GH * po rl 

C,H w 4 = *i i * * . B. s. bei /S-[a-Oxy-äthyl]-glutarsäure, Bd. III, S. 455. - 

Nadeln (aus Chloroform). V: 79° (Emeby, A. 296, 124), 84° (Frrna, Roth, A. 814, 25). 
Kp H : 225° (E.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (E.), löslich in kaltem Chloroform und 
Äther (F., R.), unlöslich in Schwefelkohlenstoff (E.). — Liefert beim Kochen mit Kalk- oder 
Barytwasser die Salze der £-[a-Oxy-äthyl]-glutarsäure (F., R.). — AgC 7 H,0 4 . Mikrokristal- 
linisch. Leicht löslich in siedendem, schwer in kaltem Wasser (E.). — Ca(C,H,0 4 ) 1 4-2H 1 0. 
Säulen (aus Wasser). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in absol. 
Alkohol (F., R.). - Ba(C,H,0 4 ),. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absol. Alkohol (F., R.). 

6. y -Äthyl- butyrolacton -ß -carbonsäure, y-Caprolacton-ß-carbonsäure, 
- H.C CHCO.H 

y-Athyl-paraconsäure C 7 H 10 O 4 — i l . B. s. bei [o-Oxy-propyl]-bernstein- 

OC^O'CH'CjHj 
säure, Bd. III, S. 464. — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). F: 85° (Firma, Delisle, A. 266, 
57). Sehr leicht löslioh in Wasser, Chloroform und Äther, etwaB schwerer in Ligroin, fast 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff. — Liefert bei der Destillation y-Caprolacton (Bd. XVII, 
S. 238) und Hydrosorbinsäure (Bd. II, S. 435). Liefert beim Kochen mit Kalkmilch oder 
Barytwasser die Salze der [a-Oxy-propyl]-bernsteinsäure. — AgC 7 H,0 4 . Nadeln (aus heißem 
Wasser). — Ca(C,H,0 4 ) 1 + 2H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — BafC^O«), + 
3H,0. Prismen. 

Tx qi PH -CO 'C H 

Äthyleeter C,H I4 4 = *i i * ' 5 . B. Durch Sättigen der alkoh. Lösung 

von y-Athyl-paraconsäure mit Chlorwasserstoff (Frrno, Glases, A. 304, 179). — Blaß- 
gelbe Flüssigkeit. Kp: 278—279°. — Gibt durch Behandlung mit alkoh. Natriumäthylat- 
Lösung und Erwärmen des Reaktionsprodukte« mit verd. Natronlauge y-Äthyl-itaconsäure 
(Bd. g, S. 783). 

*) Die schon von Wilujtättek, B. 81, 1537 angenommene Konstitution wurde nach dem 
Literatur-Sohlußtennin der 4. Auft. dieses Handbuchs [1.1.1910] von Lbochs, Nagel, B. 66, 
3951 bewiesen. 
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7. y r Jir<tffcy|-&»eyr©tac*0»-a-e»^*Itt»'e, y-F«toroIoc«on-a-«w«iff«d«re 

C 7 H W 4 = ' "" ^ l~7 . B. Man löst Allvlbernsteinsäure in rauchender 

Bromwasserstoffsäure und läßt die Lösung über Ätzkali und Schwefelsaure verdünnten oder 
versetzt ne mit Wasser und kocht »seh auf (Hjblt, B. 18, 334, 335). Entsteht auch leim 
Schmelzen von y-Vaterolacton-a-carbonB&ure-a- essigsaure (S. 485) (Hj., B. 16, 1260). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 68 — 69°; siedet fast unzersetzt hei 260°; sehr schwer 
loslich in Äther (Hj., B. 16, 335). Liefert beim Neutralisieren mit Bariumcarbonat das zu- 
gehörige Bariumsalz, beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der [0-Oxy-propyl]- 
bernsteinsaure (Bd. m, S. 454) (Hj., B. 16, 335). — Ba(C,H,0«) t . Loslich in Alkohol (Hj., 
B. 16, 335). 

8. öl- Äthyl -butyrolacton-ß-car bonsäure, a-Athyl-paraconsäure, Pilop- 

OH -TTC CH-CO H 

säure 1 ) OfHjgO« = * *■ i i^ * *) *)• B. s. bei a-Äthyl-itamalsäure (Oxysäure aus 

Püopsaure), Bd. HI, S. 456. — Platten (aus Benzol). F: 104° (korr.) (Jowbtt, Soc. 76, 1336). 
Kp« : 21(X— 220» (J., Soc. 77, 856). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Benzol (J., Soc. 
77, 856). [oc]g: +36,1° 4 ) (in Wasser; c = 3,3) (J., Soc. 70, 1335). Neutralisiert in der Kalte 1, 
in der Warme 2 Mol Alkali (J., Soc. 77, 856). — Gibt beim Schmelzen mit Kali bei hoher 
Temperatur nur Buttersaure; bei niedriger Temperatur bildet sich in kleiner Menge eine 
ungesättigte Saure C T H 10 0. (s.u.), wahrend der größere Teil der Püopsaure unverändert 
bleibt (J., Soc. 76, 1341, 1342). Geht beim Kochen mit Barytwasser in das Bariumsalz der 
a-Äthyl-itamalsäure über (J., Soc. 70, 1337). — BafCfHjOA (bei 120°). Mikrokrystallinisch 
(J., Soc. 70, 1336). — Strychninsalz 20^04 -I-CmHmOjN, s. Syst. No. 4793. 

Verbindung CjH^O«. B. Durch Schmelzen von Püopsaure mit Kaliumhydroxyd und 
etwas Wasser bei niedriger Temperatur ( Jowbtt, Soc. 70, 1342). — Tafeln (aus heißem Wasser). 
F: 190° (korr.). Unlöslich in Äther, schwer löslich in kaltem Wasser. Entfärbt Kalium- 
permanganatlÖBung. — Ag,C 7 H 8 4 . Körnige Fällung. 

C.H. • HC — £H- CO. • CH, 
Methylester C g H lt 4 = i r^ . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 

in Benzol und Eisessig bestimmt (J., Soc. 70, 1336). — B. Aus Püopsaure und Methylalkohol 
in Gegenwart von Schwefelsäure (J., Soc. 70, 1335). — Farblose Flüssigkeit. Kpj : 156° 
bis 160°; Kp«,: 275°. 

_ „ C.H.HC — CHCO.C.H. „ , . v , , . 

Äthylester C,H M 4 = n A n Aw . B. s. bei ot -Äthyl -ltamalsäure, 

Bd.ni, S.456. — Flüssig. Kp: 299°; Dil: 1,1053; [«]g: +39,8° (?)«); unlöslich in Wasser, 
löslich in Äther und Alkohol ( J., Soc. 77, 856). — Liefert mit konzentriertem wäßrigem Ammo- 
niak das Diamid der a-Äthyl-itamalsäure (J., Soc. 70, 1337). 

C.H.HC CH-OO-NHC-H. 

Anilid C„H 1S 8 N = A. Atr . B. Beim Kochen von Püopsaure 

mit 3 Tln. Anilin (J., Soc. 70, 1336). — Platten (aus Äther). F: 110° (korr.). 

9. ß- Methyl - butyrohteton - et -essigsaure, Isoterebinsäure C,H 10 O« = 
HO.CCH.HC CHCH, v . a n . , , . _ LJ ' * 

J, L . B. s. bei [/}-Oxy-isopropyl]-bernstemsäure, Bd. HI, S. 456. 

*) Püopsaure (englisch: pilopio aeid) ist im III. Ergänsungsband zur 3. Auflage dieses 
Handbuchs, 8. 687, sowie in Bd. III der 4. Auflage, S. 456 im Hinblick auf Jowmt, Soe. 88, 
442, Zeile 19—31 v. o. Pilopinsaure genannt worden. Die Beseiehnang PUopslure ist jedoah 
vorsoelehen. 

*) Von Verbindungen dieser Eonstitntion sind zwei diastereoisomere Reihen möglich. Von 
diesen entspricht die eine sterisoh dem Alkaloid Pilocarpin (Syst. No. 4546), die andere dem Iso- 
pilooarpin. Demgemäß werden die beiden Reihen von TSOHITBOHIBABIN, PBBOBRABHBJtSKI, 
B. 68 [1930], 465 als Pilopsaaren (d, 1 und dl) and Isopilopsfturen (d, 1 und dl) unterschieden. 
Bis zum Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] ist von den sechs 
Sauren nnr eine (rechtsdrehende) beschrieben und Pilopslnre genannt worden. Sie entspricht nach 
Tsohitschibabin, Fbbobbashbkski sterisoh dem Isopilocarpin und wäre daher genauer als 
d-Isopiloptfiure cu beeeichnen. Über die weiteren stereoisomeren Formen s. bei Tboh., Pb. 

*) Die schon von Jowbtt, Soe. 70, 1345 angenommene Konstitntionstormel der Pilopslnre 
wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] von Tsom- 
tsohibabih, Pbkobbashbmsxi, B. 68 [1930], 464 bewiesen. 

*) Für die optisch reine Saue fanden TsCHrrscBiBABiir, Pbbobbashbnsxi, B. 68 1*19301, 
464, 468 [ajg: + 58,9» (in Wasser; c = 3,3). 
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— Prismen (aus Chloroform 4- Ligroin). F: 77—78° (Frrna, Pktkow, A. 304, 238). — 
Gibt beim Neutralisieren der kalten Lösung ihr Bariumsalz, beim Kochen mit Rarytwasacr 
das Bariumsalz der [^-Oxy-isopropyl]- bernsteinsaure (Fi., P.). — AgC 7 H»04. Warzen 
(aus Wasser) (Fi., P.). — CafCjBiO«), +2H,0 (Fi., Fbiedmann, A. 880, 321 Anm.). 
Nadeln. Leicht löslieh in Wasser (Fi., P.). — Bt^CjH^Oj), (bei 100°). Amorphe Masse. 
Sehr leicht löslich in Wasser (Fi., P.). 

0-Brom-0-methyl-butyrolaoton-a-essissaure, Bromisoterebinsäure C T H,0 4 Br = 

HO.C • CH, • HC CBr • CH, 

1 J,^ • B. Man versetzt eine Lösung von y-Methyl-y-butylen-a.0-di- 

carbonsaure („Dimethylaticonsäure") (Bd. II, S. 785) in Äther mit der berechneten Menge 
Brom (Fittig, A. 804, 136; F., Prrxow, A. 304, 222). — Krystalle (aus heißem Wasser). 
Rhombisch bipyramidal (Sttjbbb, A. 804, 224; vgl. Groth, Ch.Kr. 8, 494). F: 130—131°; 
leicht löslich in heißem Wasser und Äther, ziemlich leicht in kaltem Wasser, schwer in Benzol, 
Chloroform und Ligroin (F., P.). — Geht durch Einw. von Natriumamalgam in saurer Losung 
in „Dimethylatioonsaure" über (F., A- 304, 134; F., P., A. 304, 226; vgl. F., A. 380, 295). 
Beim Kochen mit Wasser entsteh t Öxyisoterebinsäu re C,H 10 O s (Syst. No. 2624) und daneben 

O-OC-CrL-CH — C-CH, 
in geringer Menge das Dilacton i i, (Syst. No. 2760); dieses erhält man 

als Hauptprodukt, wenn man Bromisoterebinsäure in alkal. Lösung stehen läßt und dann 
die Lösung ansäuert (F., A. 804, 134, 136; F., P., A. 804, 227, 230; vgl. F., A. 330, 296, 298). 

10. ß.y-I>lniethyl-butyrolacton.-y-carbonsäure, ß-Methyl-y-valerolacton- 

H,C-^CH-CH, 
y-carbonsäure, oc./S-Dimethyl-glutoIactonsäure C 7 H 10 O 4 = nk-O-klGR v. co h - 

Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. — B. Man setzt eine Lösung von 50g /J-Methyl- 
lävnJins&ure in 16 g Wasser zu einer Lösung von 30 g Kaliumcyanid in 50 g Wasser unter 
Eiskühlung, gibt nach 24 Stunden 60 g konz. Salzsäure zu, läßt 24 Stunden stehen und erwärmt 
schließlich 10 Minuten im WasBerbad; das so erhaltene Nitril (Kp u : 144 — 150°) verseift man 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100°; das entstandene Säuregemisch erstarrt zum Teil; 
die auskrystallisierte feste Form wird durch Krystallisation aus Benzol + absol. Alkohol 
gereinigt; den flüssigen Anteil des Säuregemisches führt man in das Bleisalz über; dieses 
wird durch fraktionierte Krystallisation rein erhalten und schließlich durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt (Blaisb, Cr. 180, 1718; El. [3] 23, 920). 

a) Feste Form. Krystalle. F: 142°. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in kaltem 
Benzol, leiohter in Chloroform. — PtyCHjOJ, Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 212— 214°. 

b) Flüssige Form. Kp, 5 : 193 — 195°. — Geht durch 6-stündiges Erhitzen mit Chinolin 
und Wasser im Druckrohr auf 180° in die feste Form über. — Pb(C,H,0 4 ), -+- H,0. Das wasser- 
haltige Salz schmilzt bei 140 — 145°, das wasserfreie bei 181 — 183°. Leichter löslich in Wasser 
als das Bleisalz der festen Form. 

1 1 . y.y - JHmethyl - butyrolacton -ß- earbonaäure , y.y - JHmethyl -paracon- 

H.C CH ■ CO H 

säure, Terebintüure C^B. ia O t — ~*i i ' . B. Terebinsäure entsteht als eines der 

Endprodukte des oxydativen Abbaus von Pinen (Bd. V, S. 144) (vgl. Wallach, Otto, A 
268, 258; Wal., A. 260, 311 ; 277, 148) beim Behandeln von Terpentinöl mit heißer Salpeter 
säure (Bbomeis, A. 37, 297; Raboubden, A. 62, 392; Svanbebo, Ekman, J.pr. [1] 66 
220, 223; J. 1865, 650; Schbkdjhb, A. 178, 100; Williams, B. 8, 1094) oder mit Chrom 
schwefelsaure (Fimo, Krafjt, A. 208, 73). Beim Erwärmen von cis-Terpinhydrat (Bd. VI, 
S. 745) mit verd. Salpetersäure (Hempjcl, A. 180, 74, 76). Durch Einw. von Kaliumperman 
ganat oder von Salpetersäure (D: 1,4) auf Pinoldibromid (Bd. XVII, S. 23) (Wal., O., A 
268, 258). Durch Erwärmen von inaktivem Pinol (Bd. XVII, S. 45) mit Kaliumpermanganat 
Lösung und Ansäuern der Reaktionsflüssigkeit (Wal., O., A. 268, 256; Wal., A. 268, 317 
B. 28, 2709) oder beim Erwärmen von inaktivem Pinol mit verd. Salpetersäure (Wal., O. 
A. 268, 257). Durch Erhitzen von y-Methyl-y-buty]en-a./?-dicarbonsäure („Dimethylaticon 
säure") mit 66°/oiger Schwefelsäure (Fi., Pktkow, A. 804, 220). Aus y-Methyl-/?-butylen 
oc.^-dicarbonsäure (Teraconsäure) beim Stehenlassen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoff 
säure (Fi., Gxisleb, A. 208, 54), beim Kochen mit konz. Salzsäure oder beim Erwärmen 
mit 65%iger Schwefelsäure (Fi., Frost, A. 226, 365). Bei 7 — 8-stündigem Erhitzen von 
eis- oder trans.Caronsäure (Bd. IX, S. 730) mit überschüssiger, bei 0° gesättigter Brom- 
wasserBtoffsäure auf 100° (Baxtkb, Ifatjbw, £.29, 2799,2800; Pekkqt, Thobfe, Soc. 76, 
59, 61). Aus Kolophonium durch Erhitzen mit Salpetersäure (Bbomeis, A. 37. 297 ; Sohkbder, 
A. 172, 94, 99). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Dioxydihydro-a-campholen- 
säure (Bd. X, S. 374) mit Chromschwefelsäure (Ttemakn, B. 26, 3018, 3019). Neben Pinsäure 
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beim Erhitzen von inaktiver fester Pinonsäure (Bd. X, S. 623) mit verd. Salpetersäure (Ba., 
B. 88, 328). Aus öliger Pinonsäure (von Tiemann, Semmleb) (Bd. X, S. 624) beim Erwärmen 
mit Salpetersäure (D: 1,18) oder beim Erhitzen mit ChromschwefeMure, neben anderen Pro- 
dukten (Tis., Semmleb, B. 28, 1346, 1347). In geringer Menge bei der Oxydation der 
linksdrehenden Form der Oxocarbonsäure C l0 Hj.O s < von T* 1 " s - se » ^M 5 ale 1-Pinonsäure 
bezeichnet) (Bd. X, 8. 625) in wäßr. Lösung mit Chromschwefelsäure (Tu., B. 28, 3024, 3026). 
In geringer Menge durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf Pinoylameisensäure (Bd. X, 
8. 850) bei 70° (Ba., B. 29, 1921). Neben Terpenylsaure aus der inaktiven Form von 3-Metho- 
athyl-heptanon-^-ohd-ßU) (Bd. XVII, S. 429) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat- 
Löeung und Ansäuern der Reaktionsflüssigkeit (Mahla, Tte., B. 28, 935) oder durch Oxydation 
mit überschÜBsiger Salpetersäure (Ma., Tie., B. 28, 2622; vgl. Looqtjin, Bl. [4] 18 [1913], 168). 
Beim Behandeln von Terebilensäure (8. 397) mit Natriumamalgam (Fi., Fk., A. 226, 372). 
Durch Oxydation von Terpenylsaure (S. 384) mit Kaliumpermanganat oder Chromschwefel- 
säure (Ma., Tib., B. 28, 933). Neben Terpenylsaure bei 3 — 1-stündigem gelindem Sieden 
von Homoterpenoylameisensäiire (S. 459) mit roher konzentrierter Salpetersäure (Ba., B. 
28, 2789). Durch Kochen von y.y-Dimethyl-butyrolacton-a./S-dicarbonsäure-diäthylester 
(S. 486) mit Salzsäure (Haller, Blanc, C. r. 142, 1472). — Man kondensiert Brombernstein - 
säurediäthylester mit Aceton in Gegenwart von verkupfertem Zink, behandelt das Reaktions- 
produkt mit Schwefelsäure, erwärmt den entstandenen Äthylester mit Kalilauge und säuert 
mit Salzsäure an (Blake, C. r. 120, 350; Bl [3] 18, 276). Man läßt Methylmagnesiumjodid 
auf Acetbernsteinsäureester in äther. Lösung einwirken und verseift den erhaltenen Äthylester 
mit siedender konzentrierter Salzsäure (Simonsen, Soc. 81, 185; vgl. Grignard, A. eh. [7] 27, 
573). Man erhitzt eine wäßr. Lösung von IsopropylbernBteinsäure mit Chromschwefelsäure 
(Lawrence, Soc. 75, 531). Man erhitzt [SulfoisopropylJ-bernstein&äure (Bd. IV, S. 26) im 
Vakuum auf 160—170° (Königs, Hörlin, B. 26, 2047). 

Daret. Man versetzt ein Gemenge von 1 Gew.-Tl. Aoeton und 4,36 Gew.-Tln. Brom- 
bernsteinsäurediäthylester mit 4,36 Gew.-Tln. verkupfertem Zink, läßt 12 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur und weitere 12 Stdn. unter zeitweisem Schütteln bei gleichzeitiger Kühlung stehen, 
schüttelt dann mit verd. Schwefelsäure durch und extrahiert nach 24 Stdn. mit Äther; man 
verseift den Ätherextrakt mit wäßr. Kahlauge und behandelt die durch Salzsäure in Freiheit 
gesetzten Säuren in siedender wäßriger Lösung mit Bariumhydroxyd, wodurch Terebinsäure in ' 
das in siedendem Wasser lösliche diaterebinsaure Barium (Bd. III, S. 456) übergeführt wird; 
dieses gibt beim Ansäuern Terebinsäure (Blaise, C. r. 126, 350; Bl. [3] 18, 276). Man gibt 
eine äther. Lösung von 21 g Acetbernsteinsäureester unter guter Kühlung zu einer aus 4 g 
Magnesium und 21 g Methyl Jodid hergestellten Methylmagnesiumjodidlösung, zersetzt am 
nächsten Tage das Beaktionsprodukt durch Zusatz von Wasser und verdünnter Salzsäure 
und fraktioniert das entstandene Estergemisch im Vakuum; man kocht die unter 18 mm 
bei 140 — 150° siedende Fraktion 8 Stdn. mit 50 cm* konz. Salzsäure (Simonsen, Soc. 81, 
186). Man setzt eine Lösung von 10 g Isopropylberasteinsäure in 150 cm* Wasser zu einem 
Gemisch von 40 g Kaliumdichromat und 55 g Schwefelsäure und erhitzt 56 Stdn. ; die nach 
2-tägigem Stehen ausgeschiedenen, pulverisierten Krystalle kocht man mit Äther und dunstet 
die äther. Losung ein (Lawrence, Soc. 75, 528, 531). Darstellung aus Terpentinöl: Ftttig, 
Mielok, A. 180, 47; Bbedt, A. 208, 37 Anm.; Erdmann, A. 228, 179. 

Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (v. Bxuboh, A. 180, 50; vgl. Qroth, 
CK. Kr. 8, 492). Schmilzt bei 174° (Franc, Mteloe, A. 180, 51), 174,5—175° (Anderlini, 
Q. 25 II, 139), 175° (Lawrence, Soc. 75, 531 ; Haller, Blanc, C. r. 142, 1472), fängt aber 
schon bei 100° an sioh zu verflüchtigen (Svanberg, Ekman, J. fr. [1] 80, 224; Fi., M.). 
Wenig löslioh in kaltem, ziemlich leioht in siedendem Wasser, leichter in warmem Alkohol 
(Sv., Ek). 100 Tle. äther. Lösung enthalten bei 10° 1,698 Tle. Terebinsäure (Amthor, Müller, 
J. pr. [2] 42, 386). Breohungsvermögen der Lösung in Aoeton : Anderlini, 0. 26 II, 139, 142. 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 778,4 kcal/Mol (Ossipow, Cr. 108, 475; 
A.ch. [61 20, 380, 389). ElektrolytisoheDissoziationskonstante k bei 25»: 2,65x10-* (Ost- 
wald, PA. Ch. 8, 402). 

Terebinsäure liefert bei der trocknen Destillation Brenzterebinsäure (Bd. U, S. 438) 
und Isocaprolacton (Bd. XVQ, S. 238) sowie eine kleine Menge Teraconsäure (Bd. U, S. 786); 
je rascher die Destillation erfolgt, um so mehr Brenzterebinsäure und um so weniger Isooapro- 
lacton erhält man(Frpna, Geisler, A. 208, 37, 39, 50; vgl. Raboukdin, A. 62, 394; Chaü- 
tard, J. 1866, 652; Williams, B. 8, 1095; Fi., MntLOX, A. 180, 51; Bbedt, Fi., A. 800, 
259). Löst sioh unverändert in konz. Salpetersäure (Svanberg, Ekman, J. pr. [1] 06, 224) ; gibt 
bei 14-tägigem Erhitzen mit konz. Salpetersäure auf dem Wasserbad y-Valerolaoton-^.y-di- 
oarbonsäure (S. 484) (Bbedt, Kebshaw, B. 82, 3662). Beim Erhitzen von Terebinsäure 
mit rauchender Jodwasseratoffsäure im Druokrohr auf 170° entstehen unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd Isooapronsäure (Bd. II, S. 327) und geringe Mengen einer bei oa. 114* 
schmelzenden Säure (iBoprcpylbernsteinsäureT) (Fi., M., A. 180, 69). Durch Einw. von 3 Mol 
PhoBphorpentachlorid auf Terebinsäure und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
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entsteht a-Chlorterebins&ure neben etwas 0-Chlorterebinsäure (Roser, B. 16, 296; A. 220, 
259, 265; vgl. Williams, B. 6, 1097 ; Fl., Frost, A. 226, 370). Terebinsaure löst sich in kalter 
konzentrierter Schwefelsäure unverändert (8v., Ek.) ; beim Erwärmen entwickelt sich Schwefel- 
dioxyd (Erdmann, A. 228, 180). Beim Kochen mit 66 /„iger Schwefelsäure wird Isocapro- 
lacton gebildet (Es.). Terebinsaure gibt beim Kochen mit Barytwasser diaterebinsaures 
Barium (Bd. m, S. 456) (W.; vgl. Sv., Ek.). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Barytwasser 
im Druckrohr auf 160 — 170° in Aceton und Bernsteinsäure (Fi., Fb., A. 226, 374). Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Druckrohr auf 160 — 170° eine Verbindung 
(HO,C)(CH,) l C,H,>NH (Syst. No. 3244) (Corselu, O. 21 1, 271). Beim Erhitzen mit 
Anilin auf 155" erhält man ein Gemisch von Brenzterebinsäure-anilid (Bd. XII, S. 259) und 
Terebinsäureanilid (Blaise, Cottbtot, C. r. 138, 293; El. [3] 86, 155; vgl. Cor., Q. 21 1, 273). 

AgC,rL0 4 . B. Beim Eindunsten einer Losung von Silbercarbonat in Terebinsaure -Lösung 
oder beim Kochen von Terebinsaure mit Wasser und Silberoxyd (Williams, B. 6, 1095, 
1097) oder beim Fällen von terebinsaurem Barium mit Silbernitrat (Svanberg, Ekman, 
J. pr. [1] 66, 226; J. 1855, 226; vgl. auch Bromeis, A. 87, 298; Raboürdin, A. 52, 394). 
Vierseitige Prismen (aus siedendem WasBer). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Sv., 
E.). — AgCjHjOj + C 7 H M 6 . B. Aus der Mutterlauge des aus Silbercarbonat und Terebin- 
saure hergestellten terebinsauren Silbers (W., B. 8, 1095). Krystalle. — BafC^C^ 4- 2H s O. 
B. Beim Lösen von Bariumcarbonat in Terebinsaure -Losung (W., B. 6, 1095; vgl. Sv., Ek.). 
Amorph. — Bleisalz. In Wasser leicht löslich (Rabourdin, Journal de Pharmacie et de 
Chimie [3] 6, 196; A. 52, 394). 

v „_ HftC — CH'COft'CjHr 

Äthylester C,H 14 4 = i i . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 

OC"0 - C(CH,)» 
stoff in die heiße alkoholische Losung von Terebinsaure (Roser, A. 220, 255). Weitere Bil- 
dungen s. im Artikel Terebinsaure. — Flüssig. Kp: 273—275° (korr.) (R., A. 220, 255); 
Kp 1B : 145— 147° (Simonsen, Soc. Ol, 186). D": 1,111 (R., A. 220, 255). - Löst sich langsam 
in verd. Natronlauge unter Bildung des Natriumsalzes der Diaterebinsäure (Bd. III, S. 456) 
(R., A. 220, 255). Liefert bei der Einw. von 1 At.-Gew. Natrium in Äther oder von 1 Mol 
alkoh. Natriumäthylat-Lösung das Natriumsalz des flüssigen TeraconBäure-monoäthylesters 
(CH,) 1 C:C<C0 1 C t H B )-CH 1 -CO s H (Bd. II, S. 786) (R., B. 15, 293; A. 220, 255). 

„ , H.C — CHC0NH-C 6 H s „ T „. 

Anilid C 1 ,H J5 O s N = i i . B. In geringer Menge bei der Einw. 

von Anilin auf Terebinsaure (Blaibe, Courtot, El. [3] 36, 155). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 176°. Schwer löslich in Äther. 

ß - Chlor - y.y • dimethyl - paraconsäure , ß - Chlorterebinsäure C 7 H,0 4 C1 = 
H.C — CCICO.H 

i L„„ • B. Beim Einleiten von Chlor in mit Wasser angerührte Teracons&ure 

(Bd. II, S. 786) (Ftttio, Frost, A. 226, 368). Neben a-Chlorterebinsäure durch Erwärmen 
von Terebinsaure mit 3 Mol Phosphorpentachlorid und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Rober, B. 15, 296; A. 220, 259, 265; vgl. Fi., Fb., A. 226, 370). — Prismen 
(aus Alkohol). Rhombisch pyramidal (Ltweh, A. 226, 368; vgl. Groth, Ck. Kr. 8, 492). 
F: 168° (Zers.) (Fi., Fr.). In Wasser leichter löslich als a-Chlorterebins&ure (R.). — Zerfällt 
beim Eindampfen mit Wasser leicht in Chlorwasserstoff und Terebilensäure (S. 397) (Fi., Fr.). 

a - Chlor • y.y - dimethyl - paraconsäure , a - Chlorterebinaäure C 7 H,0 4 C1 = 

C1HC CHCO.H 

rJ< n A mx ' ^' Entsteht als Hauptprodukt neben /S-Chlorterebinsäure durch 

Erwärmen von Terebinsaure mit 3 Mol Phosphorpentachlorid und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Wasser; aus der wäßr. Lösung krystallisiert zunächst die ot-Säure aus (Roser, 
B. 16, 296; A. 220, 259; vgl. Williams, B. 6, 1097; Ftttig, Frost, A. 226, 370, 376). — 
Gefiederte Nadeln (aus Wasser). Sohmüzt unter Zersetzung bei 191°; beginnt schon bei 
150° zu sublimieren (R.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther (R.). — Zerfällt 
oberhalb des Schmelzpunktes in Chlorwasserstoff und Terebüenaäure (S. 397) (R.). Wird 
von Natriumamalgam in Terebinsaure zurückverwandelt (W.). Bei mehrstündigem Erhitzen 
mit Wasser im Druckrohr auf 130 — 140° oder beim Kochen mit Natriumäthylat wird 
Terebilensäure gebildet (R.). a-Chlorterebinsäure gibt beim Kochen mit Alkakcarbonat- 
Lösungen Salze der Oxyterebinsäure (Syst. No. 2624) (R., A. 220, 264). Gibt beim Erhitzen 
mit Phosphorpentachlorid auf 130 — 140° und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser 
Chlorterebilensäure(S.398)(R.). — AgCJB,0 4 Cl. Leicht lösliche Nadeln (R.).—Ca(C 7 H g 4 Cl), 
+ 2H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (R.). — P^CjHgOjCl), + 
3H,0 (W.). 
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ß - Brom - y.y - dimethyl - paraoonsäure , ß - Bromterebinaäur« C 7 H,0 4 Br = 

H C^— ORr^PO TT 

*i 1 • . B. Beim Eintragen von 1 Mol Brom in ein Gemisch aus 1 Tl. (1 Mol) 

Teraoonaaure und 2 Tln. Wasser (Enno, Fbost, A. 226, 366). — Krystalle (ans Äther). 
Schmilzt unter stürmischer Gasentwicklung bei 151°. Ziemlich leicht löslich in Äther, 
sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol. — Wird von Natriumamalgam 
leicht in Terebinsäure verwandelt. Zerfallt beim Abdampfen mit Wasser in Bromwasser- 
stoff und Terebäenaanre. 
12. ouy-LHmethyl-butyrolacton-y-carbonaäure, a-Methyl-y-valerolacton- 

CH.HC CH, 

y-carbon,äure C,H 10 O 4 = oC-o-cW«).* 

a-Brom-ouy-dimethyl-butyTolacton-y-oarboneäure , oc-Brom-a-methyl-y-valero- 

CH,-BrC— CH. 
laeton-y-oarbonaäure 0,5^0^= o^.O-i'vfTT rtO TT* E:d8tiert " zwei dia " 

stereoisomeren Formen. 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Man erwärmt 1 Tl. eines Gemisches von male- 
inoider und fumaroider ot.a'-Dimethyl-glutarsaure (F: 102°; vgl. Auwbbs, A. 286, 265 Anm.) 
oder reiner maleinoider a.a'-Dimethyl-glutarsäure mit 7 — 9 Tln. Brom und rotem Phosphor 
(2 At.-Gew. auf 3 Mol Saure) ca. 10 Stdn., verjagt das überschüssige Brom durch Erhitzen 
auf dem Wasserbad und kocht das Beaktionsproaukt einige Minuten mit Wasser, wodurch 
die neben den beiden a.y-Dimethyl-butyrolacton-y-carbonsäuren entstehende et.a'-Dibrom- 
a.a'-dimethyl-glutan&ure in die beiden Lactone übergeführt wird; beim Erkalten der Lösung 
kristallisiert das hochschmelzende Lac ton zum großen Teil aus; es kann von dem niedrig - 
schmelzenden Isomeren auf Grund seiner Unlöslichkeit in Benzol getrennt werden (Auwbbs, 
KAunuÄümt, B. 26, 3232, 3235, 3236, 3237). Die niedrigschmelzende Form entsteht neben der 
hochsohmelzenden aus «.«'-Dibrom-a.a'-dimethyl-glutarsaure bei derEinw. von kaltem Wasser, 
wahrend bei der Einw. von heißem Wasser überwiegend das hochsohmelzende Lacton gebildet 
wird (Au., K., B. 26, 3238, 3239). — Plattchen oder Prismen (aus Benzol). F: 112°; leicht 
löslich in Äther, Essigester, heißem Benzol, weniger in kaltem Wasser, fast unlöslich in Ligroin 
(Au., K.). — Liefert bei der Destillation das hochschmelzende Lacton (Air., K.). Gehtauch 
beim Erhitzen mit Benzol im Druckrohr auf 150° teilweise in das hochschmelzende Isomere 
über (Au., K.). Gegen Wasser relativ beständig, geht bei andauerndem Kochen mit Wasser 
oder bei Einw. von kalter Natronlauge in die wasserfreie, bei 107° schmelzende Form der 
a-Oxy-a.y-dimethyl-butyrolaoton-y-carbonfläure (Syst. No. 2624) (vgl. Frrno, A. S5S, 3) 
über (An., K.). 

b) Hochschmelzende Form. B. s. oben bei der niedrigschmelzenden Form. — 
Nadeln (aus Essigester). F: 196,5—197° (Zers.) (Auwbbs, Kauotmasn, B. 26, 3241). Ziem- 
lich leicht löslich in Essigester, schwer in Wasser, Äther, fast unlöslich in Benzol und Ligroin. — 
Geht beim Erhitzen mit Benzol im Druokrohr teilweise in das niedrigsohmelzende Isomere 
über. Gegen Wasser verhältnismäßig beständig; liefert bei andauerndem Kochen mit Wasser 
oder bei Einw. von kalter Natronlauge die bei 189 — 190° schmelzende Form der oc-Oxy- 
a.y-dimethyl-butyrolaoton-y-carbonsäure (Syst. No. 2624). 

k • Brom - cuy - dimethyl - butyrolaoton - y - oarbonsäure-anüid, oc-Brom-oc-methyl- 

Pjt . jjiO-^— PH 
y-valerolacton-y-oarbonsäure-anilid C,.HwO.NBr = * 1 1 * 

OCOC(CH,)-CONHC,H, 
B. Aus [a.*'-Dibrom-a.a / -dimethyl-glutarB&ure]-anhydrid (Bd. XVH, S. 419) mit Anilin 
in Benzol (Auwbbs, A. 292, 232). — Prismen (aus Alkohol). F: 137—138°. Sehr leicht 
löslich in Äther, Chloroform, Aceton und Essigester, ziemlich löslich in Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

a-Brom-a.y-dimethyl-butyrolaoton-y-carbonBäure-p-toluidid, a-Brom-a-methyl- 
y-valerolacton-y-carbonsäure-p-toluidid C 14 H M O.NBr = 

CH,-BrC CH t 

C^.O-6(CH,)CO-NH.C,H..CH,- A Anal ° g dem ents P rech ^en Anüid (Auwbbs, 
A. 292, 232). — Prismen (aus Alkohol). F: 172°, Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Aceton, schwer in Ligroin. 

* - Brom - auy - dimethyl - butyrolaoton - y - oarbonsäure-ß-naphthylamid, a-Brom- 
a - methyl - y - valerolacton - y - earbonsaure -ß • naphthylamid 0, JH,.0.NBr = 

CH,BrC CH, 17 ^ e *^ 

OC*0-C(CH,)-CO'NH'C*rI.' Analog dem entsprechenden Anilid (Auwbbs, 

A. 292, 232). — Prismen. F:*186°. Sehr leicht löslich in Äther, sohwer in Ligroin. 
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ji «jj CfCH.1 

13. ß.ß-DlmethyUbutyrolaeUm-y-carbonaäure C 7 H w 4 = *\ iL p~ H - 

ß. s. im Artikel a-Oxy-/S.^dimethyl-glütara&uKs, Bd. HI, S. 457. — Prismen mit 1 h|o 
(aus Wasser) (Pbrkdt, Thobpb, Soc. 70, 759). Schmilzt krystallwasserhaltig zwischen 50° 
und 80°, wasserfrei bei 112° (P., Tu., Soc. 78, 759), 110,5° (Cbosslby, Lb Subub, Soc. 81, 
831). Leicht löslich in Äther, Aceton und heißem Benzol, ziemlich löslich in Chloroform, 
sehr schwer in Petrol&ther (P., Th., Soc. 76, 56). — Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in siedender wäßriger Lösung a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (C, Le S.). 

ot • Brom - ß.ß - dimethyl - butyrolaoton - y - carbonsäure C 7 H,0 4 Br = 

"D— TI/^ O/OH \ 

L L n/^Ti" ■■'• Aus a.a'-Dibrom-/}.^dimethyl-glutarsäure durch Kochen mit 
OC • O * CH ■ CO«H 
Wasser oder Pyridin (Pebkin, Thobpb, Soc. 79, 755). — Prismen (aus Wasser). F: 169—170°. 

BrHC C(CH,), 

Athylester C,H 13 4 Br = i lL\?? _, „ • B. Beim Kochen der alkoh. Lösung 

OC • O * CH • COj • C ji£ s 
der a-Brom-/9.0-dimethyl-Dutyrolacton-y-c^rbonsäure mit konz. Schwefelsaure (P., Th., 
Soc. 79, 756). — öl. Kp M : 201°. 

14. ß.y-Ditnethyl-butyrolacton-ß-car bonsäure, ß-Methyl-y-valerolacton- 

tr n OfCH VCO H 

ß-carbonsäure, ß.y-Dimethyl-paraconsäure C,H 10 O 4 = i i ' * . B. 

OC ■ O * CM ■ CMg 
Bei der Reduktion von a-Methyl-a-aoetyl-bernsteinsaure-diäthyleBter mit Natriumamalgam 
in wäßrig-alkoholischer Lösung unter zeitweiser Neutralisation mit Salzsaure (Fichter, 
Gisiqeb, B. 43, 4708). — Täfelchen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 80°. Kp,: 196°. — 
Geht bei langsamem Destillieren in /?-Methyl-/7.y-pentensäure über. 

H.C C(CH.) • CO. • C.H. 

Athylester C,H M 4 = *i rt i„ *' • B - Durch Kochen von j3.y-Dimethyl- 

OC ■ • CH • CHj 
paraconsaure mit Alkohol und wenig konz. Schwefelsäure (F., 6., B. 42, 4708). — Kp, : 134°. 

15. a.ß - Dimethyl - butyrolaoton - y - carbonsäure C,H 1(> 4 = 
CH.HC — CH-CH, 

OCOCHCO.H' 

auß - Dimethyl - butyrolaoton - y - oarbonsaure - athylester (P) C.H^O. — 
CH.HC — CHCH. 

/J» r\ <W m n tt M* &• ** an kocht a^Brom-«.^dimethyl-glutarsäure-di&thytester 

OC* O* CH* COj • C«Hg 
4 Stdn. mit Diathylaninh, versetzt mit verd. Salzsäure, äthert aus und destilliert den Äther- 
extrakt unter vermindertem Druck (Darbiskebe, Thobpb, Soc. 87, 1720). — Kp: 266 — 266°. 

16. tx.y-Dimethyl-butyrolacton-ß-carbonsäure, a-Methyl-y-valerolacton- 

CH.HC CHCO.H „ 

ß-carbonsäure, a.y-Dimethyl-paraeonsäure C 7 H 10 O 4 = i bn.r>ri * •*»• 

Man reduziert a-Methyl-a'-acetyl-bemBteinsäure-diäthylester in wäßrig-alkoholischer Lösung 
mit Natriumamalgam, dampft die alkal. Lösung ein, säuert an und extrahiert mit Äther 
(Fxohter, Rudis, B. 87, 1615). •— Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Äther). F: 131°. 
KPi4 : 195°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in Wasser und Äther, 
sehr schwer löslich in Benzol, unlöslich in Petroläther. — Geht bei der Destillation teilweise 
in a-Methyl-jö.y-pentensäure und Methylathylmaleinsäure bezw. deren Anhydrid über. — 
AgC 7 H,0 4 . Zu Kugeln vereinigte Nadelchen. 

x^ . „,, ~ CH.HC CHCOjCÄ „ _ , „ ' n . ltl 

Athylester C,H u 4 = i i. . B. Beim Kochen von ot.y-Dimethyl- 

paraconsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (F., R-, B. 87, 1616). — Flüssigkeit. Kp 14 : 
142°. D": 1,101. 

17. a.a - Dimethyl - butyrolacton - y - carbonsäure C,H l0 O 4 = 

rv*< r\ /Cnn • -®* Be™ Kochen von a'-Brom-a.*-dimethyl-glutars&ure-di&thylester 

mit alkoh. Kalilauge, neben a.a-Dimethyl-glutaoonsäure (Peekih, Soc. 81, 253, 259). — 
Krystalle (aus Toluol). Schmilzt unscharf bei ca. 85°. Leicht löslich in Wasser und heißem 
Toluol, schwer in kaltem Toluol. — AgC,H,0 4 . Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Wasser. 
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Über eine Verbindung CjHmO«, die früher als eine <x. a-Dimethyl- butyrolacton - 
y-oarbonsäure aufgefaßt wurde, Tgl. bei /NO^-oc.a-dimethyl- butyrolacton- y-oarbon- 
saure, Syst. No. 2624. 

ß - Brom • sc« • dimethyl - butyrolacton - y - oarbonfläure C T H,0 4 Br = 
/r*rr \ r* CTMJr 

Ot* o(WcOH" B ' Au " ^• a '- Kbrom(X -«- dimeth y 1 -8 lutar8äure < F: 217—219°) beim 
Kochen mit Wasser (Pebkdt, Soc. 81, 264). — Nadeln. F: ca. 168—170°. Zersetzt sich bei 
180° unter Gasentwicklung. 



(CH,),C-C(CH,)C0 1 H 
18. ß-Lacton der a..ß.ß-Tritnethyl-äpfeliiüure C 7 H, O 4 = qAX 

B. s. bei Trimethyläpfelsäure, Bd. III, S. 457. - Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 118— 120» 
(Komppa, B. 38, 634). — Geht durch Kochen mit Natronlauge in Trimethyläpfelsäure über. 

4. Oxo-carbonsäuren CgH lg 4 . 

1. iAieUm der a.-Methyl-a'-fß odery-oxy-propylj-bemsteinsäure C g H, t 4 , 
Formel I oder II oder III. B. Entsteht in einer hoohsohmelzenden und in einer niedrig - 
T CH 8 HO CH» CHs-HC-CHt-OH-OOsH __ HiC-OHi-OEt 

O-0OCHCH<CHj)0O*H " ■ CO • CH-CH» ' ■ CO • CH CH(CH») OOiH 

schmelzenden Form bei 15 Minuten langem Kochen von 1 TL der Para- oder Meso-Form der 
a- Methyl -a'-allyl- bernsteinsaure (Bd. II, S. 791) mit 5 Tln. Schwefelsäure (1 Vol. kons. 
Schwefelsaure + 1 Vol. H,0) (Hjjxt, B. 28, 1860). 

a) Hochschmelzende Form. Prismen (aus Wasser). F: 140 — 141° (H.). Schwer 
löslich in Wasser. — Beim Kochen mit Barytwasser entsteht ein Salz BaC a H,,O t . 

b) Niedrigschmelzende Form. Nadeln. F: 60— 68» (H.). Sehr leicht löslich in 
Wasser. — Beim Kochen mit Barytwasser entsteht ein Salz BaCgHuOg. 

2. y-Propyl-butyrolacton-ß-carbonsäure. y- önantholacton-ß-carbonaäure, 

HJ3 CH-COJH 

y-Vrovyl-paraconsüure C,H„0 4 = q^o.^.^. CH . CH ' B - *• im Artikel y-Pro- 

pyl-itamalsäure, Bd. III, S. 459. Entsteht auch beimErhitzen von y-Propyl-itaconsäure 
(Bd. II, S. 789) mit rauchender Salzsäure im Druokrohr auf 120° (Frrno, Fiohtbb, A. 804, 
244). Zur Reinigung der rohen y-Propyl-paraoonsäure Tgl. Fit., Fioh., A. 804, 241. — Blättchen 
(aus Benzol). F: 73,5°; leicht löslich in heißem Wasser und in heißem Benzol, sehr leicht in 
Chloroform, äußerst schwer in heißem Ligroin, unlöslich in Schwefelkohlenstoff (Fit., Schmidt, 
A. 886, 70). — Liefert bei der Destillation als Hauptprodukt /J-Hexylen-a-carbonsäure (Bd. II, 

5. 444), daneben in geringen Mengen y-önantholaoton (Bd. XVII, S. 241) und y-Propyl- 
itaconsäure (Frr., Sch., A. 268, 75). Beim Kochen mit überschüssigem Kalk- oder Baryt- 
wasser entstehen die Salze der y-Propyl-itamalsäure (Frr., Sch., A. 265, 72). — AgC 8 H,j0 4 . 
Nadeln (aus heißem Wasser) (Fit., Sch., A. 266, 71). — Ca(C 8 H n 4 ), + 2H,0. Warzen (Fit., 
Sch.). — BatCgHuO«),. Amorphes Pulver (Frr., Sch.) 

H-C— CHCO.-C.H, 
Athylestor C 10 H 16 O 4 = q C . .^. ch \ ch . ch • *• Beim Sättigen der alkoh. Losung 

Ton y-Propyl-paraconsäure mit Chlorwasserstoff (Fittig, Schmidt, A. 268, 105). — Flüssig. 
Kpj,: 211— 216° (Frr., Sch.). Kp: 288—289° (geringe Zers.) (Fit., Fioh., A. 804, 242). — 
Beim Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung und Verseifen des entstandenen Esters mit 
siedender Natronlauge erhält man y-Propyl-itaconsäure (Frr., Sch., A. 266, 106; Fit., 
Fich., A. 804, 242). 

3. y - Isopropyl - butyrolacton - y - carbonsäure C g H, s 4 = 
Hgu CHg 

OC • • C[CH(CH ) ] • CO.H' B ' '* im Artikel «Ory-a-isopropyl-glutarsäure, Bd. III, S. 459. — 
Krystalle (aus Äther und Ligroin). F: 67—68° (Fittig, Wölkt, A. 288, 187). Sehr leicht lös- 
lich in Wasser. — Beim Kochen mit Kalk- oder Barytwasser entstehen Salze der a-Oxy- 
a-isopropyl-glutarsäure. — AgC,H u 4 . Kugelige Krystalle (aus Wasser). — CafCgHuGÜ, + 
2 1 /,H t O. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wasser. — BafC^O«), + 211,0. 
Prismen. Leicht löslich in Wasser. 
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H,C OH- 

AmidC.H M O s N= t. .6 [ CH ( CH,) l ].CO.NH t - *«•- Artikel «.Oxy-.-isopropyl- 
glutars&ure, Bd. HI, S. 459; man erhalt das Amid in erheblicher Menge, wenn man das durch 
Einw, von Kaliumcyanid auf &d-Dimethyl-]ävulinsäure entstehende rohe Nitril nur 20 Minuten 
mit konz. Salzsäure kocht (Fitttg, Wolff, A. 288, 190). — Prismen (aus Wasser). Monoklin 
prismatisch (v. Seyfried, A. 288, 190; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 605). F: 148,5°; schwer löslich 
in Äther (F., W.). — Wird ziemlich schwer verseift; beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht 
y -Isopropyl-butyrolac ton -y- carbonsäure, mit Barytwasser ac-Oxy-oc-isopropyl-glutarsäure 
(F., W.). 

H,C — CHCH(CH S ), 

4. ß-Isopropyl-butyrotacton-y-carbonsäure C,H M 4 = i t. _,„ „ 

B. Man oxydiert oc-Phellandren (aus Eucalyptusöl) (Bd. V, S. 129) mit Kaliumpermanganat 
in neutraler Losung unter Eiskühlung, führt die entstandene a-Oxy-^-iaopropyl-glutarsäure 
(Bd. III, S. 461) durch Kochen ihrer neutralisierten Lösung mit Kupferacetat in dir Kupfer- 
salz über, zersetzt das ausgeschiedene Salz mit Schwefelsaure, äthert aus und trocknet im 
Vakuum (Semmleb, B. 88, 1760). — Wird in essigsaurer oder schwefelsaurer Lösung durch 
Bleidioxyd in iBopropylbernsteinsaure 1 ) (Bd. II, S. 680) übergeführt. 

5. y - Jsopropyl - butf/rolocton -ß- carbonsäure, y-Isopropyt-paraconsüure 

„„ Ä H,C CHCO,H „ k , , ,. , ^, TTT a M 

Cfijfii = '1 1 __* - -B. s. im Artikel y-Isopropyl-itamalsäure, Bd. III, S. 460. 

OC • • CH • CH(CH))j 
— Blattchen (aus Benzol). F: 68 — 69°; unlöslich in Ligroin, sehr schwer loslich in Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in Wasser, Äther und Chloroform (Fittio, Zänker, A. 255, 87). — Liefert 
bei langsamer Destillation /?.y-Isoheptensäure (Bd. II, S. 445), y-Isopropyl-itaconsaure (Bd. II, 
S. 791), Isopropylcitraconsaure (Bd. II, S. 791) und Isoheptolacton (Bd. XVII, S. 241) (Fi., 
Zanner, A. 255, 90; Fi., Feurer, A. 283, 130). Wird durch Erhitzen mit rauchender Salz- 
säure im Druckrohr auf 135 — 140° fast quantitativ in y.y-Dimethyl-butyrolacton-a-essigsäure 
(S. 387) umgelagert (Fi., Thron, A. S04, 281 ; vgl. Fi., A. 804, 126). Gibt beim Kochen mit 
Barytwasser das Bariumsalz der y-Isopropyl-itamalsaure (Fi., Z., A. 265, 89). — AgC,H u 0v 
Nadeln (aus heißem Wasser) (Fi., Z., A. 255, 88). — Ca(C 8 H„0 4 ) l -f-2H 1 0. Nadeln. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser (Fl., Z.). — Ba(CgH u 4 ) t + 3H t O. Tafeln (Fl., Z.). 

H.C— CHCO.CJL 
Athylester CioH ia 4 = 1 1 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 

OC ■ O • CH • CH(CHj)j 
in die alkoh. Losung von y-Isopropyl-paraconsäure (Fittiq, Btjrweix, A. 804, 259). — 
Gelbliche, dicke Flüssigkeit. Kp: 282°. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumäthylat- 
Lösung und Verseifen des entstandenen Esters mit siedender Natronlauge y-Isopropyl- 
itaeonsaure. 

6. et - Äthyl - butyrolacton - ß - essigsaure, Homopilopsüure *) C g H n O t — 
C,H.HC CHCH.C0.H „ Aai „ 

°1 1 3 ). Zur Konstitution vgl. Jowett, Soc. 79. 1345. — B. s. bei 

^-Oxymethyl-o-äthyl-glutare&ure (Oxys&ure aus Homopüopsäure) , Bd. III, S. 460. — öl. 
Kp M : 235—237°; [o]B: +45,4° (in Wasser; c = 3,5) (J., Soc. 79, 1339). — Beim Kochen mit 
Barytwasser entsteht das Bariumsalz der jS-Oxymethyl-ot-äthyl-glutarsäure (J., Soc. 79, 

') Die so erhaltene schwach linksdrehende Isopropylbernsteinsäure vom Schmelzpunkt 116° 
dürfte Im wesentlichen aus der racemisehen Saure bestanden haben, der etwas linksdrehende 
Säure beigemischt war (vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Handbuchs 
[1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Henry, Paget, Soc. 1928, 72; v. Braun, Reinhardt, 
B. 62, 2585). 

*) Homopüopsäure (englisch: homopilopic aeid) ist im III. Ergänzungsband cor 3. Aufl. 
dieses Handbuchs, S. 686 sowie in Bd. III der 4. Aufl., S. 460 im Hinblick auf Jowett, 
Soc. 88, 442, Zeile 19—31 v. o. Homopilopinsäure genannt worden. Die Bezeichnung 
Homopüopsäure ist jedoch vorzuziehen. 

•) Von Verbindungen dieser Konstitution sind zwei diastereoisomere Reihen möglich. Von 
diesen entspricht die eine «t« riech dem Alkaloid Pilocarpin (Syst. No. 4546) , die andere dem 
Isopilocarpin. Demgemäß werden die beiden Beihen von LAMGKNBKCK, B. 67 [1924], 2074 als 
Homopilopsänren (d, 1 und dl) und Horooisopilopsäuren (d, 1 nnd dl) unterschieden. Bis« sum 
Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] ist von den sechs Säuren nur 
eine (reohtsdrehende) beschrieben und Homopüopsäure genannt worden, Sie enUpriobt nach 
Langbmbeck, vgl. auch Tbchitschibabim , Prkobbashenbxi, B. 68 [1930], 461 dem Iso- 
pilocarpin und wäre daher genauer nls d-Homoisopilopsiinre zu bezeichnen. 
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1339). Beim Schmelzen mit Kaüumhydroxyd und wenig Wasser erhält man inaktive a-Äthyl- 
tricarballylfläure {Bd. II, S. 826) ( J., 80c. 79, 1343). — BatCjHuO^bei 150°). Hygroskopisches 
Pulver (J., 80c. 79, 1339). 

Äthyl-fr C 10 H w O 4 = CÄ ^— ^ CH » C °* CÄ . B. .. bei />-Oxymethyl- 

a-äthyl-glutarsaure, Bd. III, S. 460. — Flüssig. Kp«: 210° (Jowett, 80c. 79, 1334). — 
Liefert heim Behandeln mit Ammoniak das Diamid der ^Oxymethyl-a-äthyl-glutarsäure. 

, •• nxrnxr« °Ä' HC ~ CH CHBrCON(CH,)CO-NH i ») 
Bromoarp J -iBaure Cj^HuO^Br = 1 1 (T). 

Zur Konstitution vgl. Penuter, B. 88, 1517. — B. Durch 4 -stündiges Erhitzen einer Lösung 
von 6 g salzsaurem Pilocarpin (Syst. No. 4546) in 50 g Wasser mit 20 g Brom im Druckrohr 
auf 100° (Ptjtnzb, Kqht.hammkr, B. 88, 1429; Pt, Schwarz, B. 35, 205). — Prismen (aus 
heißem Wasser). F: 209° (Pi., Soh.). Schwer löslioh in Wasser, Äther und Benzol, sehr leicht 
in Alkohol und Eisessig (Pi., K.). [ac] D : —90,5° (in Alkohol; p = 6,1) (Er., Soh.). — Löst 
sich in warmem konzentriertem Barytwasser oder in 20%iger Natronlauge und scheidet sich 
beim Ansäuern der Lösung unverändert wieder aus (Pl, B. 88, 1516). Beim Erhitzen mit 
Barytwasser im Druckrohr auf 130 — 140° bilden sich Ammoniak, Methylamin, Kohlensaure 
und a-Äthyl-itamalsäure (Bd.III, S.456) (Pi., B. 88, 1516, 1525; vgl. Pi., K., B. 88, 1430, 2359). 

7. y.y - Dimethyl - butyrolacton -ß- essigsaure , Terpenylsüure C 4 Hi,0 4 = 
H,C CH-CBVCO.H 

OCO-^CH,), 

H,C — CH-CH.'COJI 
a) Inaktive Terpenylsüure CjH^ = ofc.Q.Xrra) 

B. Neben Terebins&ure und anderen Produkten bei der Oxydation von d-Limonen 
(Bd. V, S. 133) mit Chromsauregemisch (Sattes, Gbükxjng, A. 808, 74Anm., 75; vgL 
Oodubwsxi, 3K. 81, 213). Terpsnyls&ure entsteht als eines der Endprodukte des oxydativen 
Abbaus von Pinen (Bd. V, S. 144) (vgl. Wallach, A. 869, 311; 877, 148; Mahla, TnaiAiro, 
B. 89, 934) beim Erhitzen von Terpentinöl mit Chromsauregemisch (Hempel, A. 180, 82; 
Fnno, Kbafvt, A. 808, 72). Aus dl-a-Terpineol (Bd. VI, S. 58) durch starke Oxydation 
mit Kaliumpermanganat oder, neben 3-Metböäthyl-heptanon-(6)-oh\l-(&M), bei der Oxydation 
mit Chromsäure und Eisessig (Tiu., Schmidt, B. 88, 1783, 1784). Beim Erwarmen von 
cis-Terpinhydrat (Bd. VI, S. 745) mit Chromsohwefelsaure (H., A. 180, 78). Terpenylsaure 
entsteht auch bei Einw. von 2 Mol Jodsaure auf 1 Mol cis-Terpinhydrat (Deharo, Soarlata, 
0. SSI, 400). Durch Oxydation von Pinolhydrat (Bd. VI, S. 762) mit Kaliumpermanganat 
in wafir. Lösung und Ansäuern (Wallach, Ä. 869, 318). Neben 3-Methoathyl-heptanon-(6)- 
olid-(3U) bei der Oxydation von p-Menthantriol-(1.2.8) (Bd. VI, S. 1069) mit Chromsäure in 
Eisessig (Ttb., Soh., JB. 88, 1783). Duroh Oxydation der bei 193—194° (Wacker, Slawqüski, 
B. 88, 2069) oder der bei 155,5—156° (Gdtsbebq, B. 89, 1197) schmelzenden Form des 
p-Menthantetrols-(1.2.6.8) (Bd. VI, S. 1152) mit Kaliumpermanganat in der Kalte. Als 
Hauptprodukt duroh Oxydation von inaktivem Pinol (Bd. XVEt, S. 45) mit l%iger Kalium - 
permanganat-LÖBung (3 Atome Sauerstoff auf 1 Mol Pinol) in der Kalte (Wag., B. 87, 1644; 
vgl. auch St., SK. 88, 566). Duroh Oxydation von „cis"-Pinolglykol (Bd. XVII, S. 154) oder 
„trans"-Pinolglykol (Bd. XVDI, S. 155) mit 5%iger KaUumpermanganat-Lösung (4 Atome 
Sauerstoff auf 1 Mol Pinolglykol) in der Kalte (St., 3K. 80, 198, 202; C. 1898 IL 544; Wag., 
Sl., J3. 88, 2067 Anm. 6, 2072). Neben Isooamphoronsäure, Isooxycamphersaure und Terebin- 
säure bei der Oxydation von Dioxydihydro-a-oampholensaure (Bd. X, 8. 374) mit Chromsaure- 
gemisch (Tis., B. 89, 3018, 3026). Entsteht neben anderen Produkten in geringer Menge 
beim Erwärmen der linksdrehenden Form der Oxooarbonsaure CjoH^O, (von Tiehahn als 
1-Pinonsäure bezeichnet) (Bd. X, S. 625) in waßr. Lösung mit Chromsauregemisch auf dem 
Wasserbad (Tis., B. 89, 3024, 3026). Terpenylsaure bildet sich neben Oxalsäure und wenig 
Terebins&ure duroh allmähliches Eintragen von 5 g gepulverter Pinoylameisensaure (Bd. X, 
S. 850) in 50 g rauchende Salpetersäure unter Kühlung; man erwärmt nach 2-stündigem 
Aufbewahren auf 70° (Baeyer, B. 89, 1921). Aus der rechtsdrehenden Form (Ba., B. 31, 
3217; Lafwokth, Wechsler, 80c. 91, 1925) oder aus der inaktiven Form (Wal., A. 877, 
118; A. 891, 345; B. 88, 1775; vgl. auch Tos., Sbmmlbr, B. 88, 1779; Tis., Schmidt, JB. 
88, 1783) von 3 -Methoäthyl-heptanon-(6)-olid-(3*.l) (Bd. XVII, S. 428) durch Behandlung 

') Da Bromoarpinsknre nur ans Pilocarpin, nicht aus Iaopilocarpin erhalten wurde, so ent- 
tpricht ihr« Konfiguration vielleicht nicht der oben behandelten Homopilopsanre (vgl. Anm. 3 
anf 8. 383). 
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mit Kaliumpermanganat in alkal. Losung. Beim Erwärmen von inaktivem 3-Methoätkyl- 
heptanon-(6)-olid-(3 T .l) mit Chromsäuregemisch auf dem Wasserbad (Mahla, Tis., B. 89, 
2022). Neben Terebinsäure bei der Oxydation des inaktiven 3-Methoäthyl-heptanon-(6)- 
olids-^ 1 .!) mit Salpetersäure (Looqtjin, Bl. [4] 18 [19131, 168; vgl. Mahla, Tnc., B. 89, 
2622). Beim Erhitzen von Oxyterpenylsäure (S. 619) mit Jodwasserstoffsaure und rotem 
Phosphor auf 120—130° (Best, B. 37, 1220). Entsteht neben Oxalsäure und Terebinsäure 
bei 3 — 4-stündigem Erhitzen von Homoterpenoylameisensäure (S. 469) mit konz. Salpeter- 
säure (Ba., B. 29, 2789). Durch Eintragen einer Losung von ß-Acetyl-glutarsäure-diäthylester 
(Bd. III, S. 809) in Äther in eine gekühlte ätherische Methylmagneaiumjodid-Lösung, Zersetzung 
des Beaktionsprodukts mit verd. Salzsäure und Verseifung des entstandenen Äthylesters mit 
siedender konzentrierter Salzsäure (Simonsen, Soc. 91, 187). Beim Erhitzen einer wäßr. 
Losung von ^-Isopropyl-glutarsäure mit Chromschwefelsäure auf dem Wasserbad (Lawrence, 
Soc. 76, 632). Beim Erwärmen von Isocamphoronsäure (Bd. II, S. 836) oder ihres An- 
hydrids (dargestellt aus Isocamphoronsäure und Acetylchlorid) mit konz. Schwefelsäure 
auf 100° (Ttemank, B. 29, 2613). 

Darst. Man kocht 1 Tl. Terpentinöl mit 8 Tln. Kaliumdichromat und 32 Tln. 38%iger 
Schwefelsäure unter Bückfluß, bis die Flüssigkeit grün geworden ist, erhitzt dann die filtrierte 
Lösung zur Entfernung der Essigsäure einige Zeit in einer offenen Schale und schüttelt mit 
Äther aus; man destilliert den Äther ab und läßt den Bückstand einige Tage stehen, wobei der 
Hauptteil der Terebinsäure auskiystallisiert; aus dem Filtrat scheidet sich dann nach Ab- 
dampfen der letzten Essigsäurereste im Wasserbad und 1 — 2 -tagigem Stehen im Eisschrank 
ein Gemisoh von Terebinsäure und Terpenylsäure ab ; man erhitzt das Gemisch auf 80 — 90°, 
wobei nur Terpenylsäure schmilzt, gießt ab und krystallisiert die Säure aus Wasser um (Kraeet, 
Fittio, A. 208, 72; Fl., Levy, A. 256, 110). Zur Darstellung aus Terpentinöl vgl. auch 
Lawrence, Soc. 76, 630. — Man versetzt eine Lösung von 10 g inaktivem 3 - Methoäthyl- 
heptanon-fej-olid-ß 1 .!) (Bd. XVII, S. 428) und 10 g Kakumhydroxyd in 200 g Wasser 
allmählich mit einer Lösung von 26 g Kaliumpermanganat in 1 1 Wasser; man dampft die 
vom Braunstein abfiltrierte Flüssigkeit ein, zieht den Bückstand mit Alkohol aus, säuert die 
von Alkohol befreite Lösung mit Schwefelsäure an und extrahiert mit Essigester (Wallach, 
A. 277, 118). 

Blätter oder Prismen mit 1 H g O (aus Wasser), die im Exsiccator verwittern (Hempel, 
A. 180, 79; Frrno, Krafft, A. 208, 75). Triklin (asymmetrisch ?) (Schxmper, A. 808, 76; 
vgl. Qroth, Gh. Kr. S, 506). Schmilzt wasserhaltig bei 67° (Wallach, A. 259, 318), 56° (Mahla, 
Tiemann, B. 29, 933), wasserfrei bei 90° (H., A. 180, 79; Wal., A. 277, 119), 88—89° (Am- 
thob, Müller, J.pr. [2] 42, 387). Sublimiert bei 130—140° (H-, A. 180, 79). Ziemlich- 
leicht löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser (H., A. 180, 79). Verhält sich gegen 
Carbonate wie eine einbasische Säure (Fi., Kr., A. 208, 77). Die Salze sind in Wasser leicht 
löslich (H., A. 180, 79). — Liefert beim Destillieren Kohlensäure, Teracrylsäure (Bd. II, 
S. 448), eine indifferente ölige Verbindung, die bei 195 — 196° siedet, sich in Wasser löst und 
beim Kochen mit Baryt zersetzt wird (Fl., K»., A. 208, 79), sehr geringe Mengen ß.y.y-Tii- 
methyl-butyrolacton (Bd. XVII, S. 242) und andere Produkte (Am., Mü., J. pr. [2] 42, 
388). Wird von Chromsäuregemisch zu TerebinBäure (Mahla, Tiemann, B. 28, 933), bei 
stärkerer Einw. zu Kohlendioxyd und Essigsäure (Fi., Kr., A. 208, 77) oxydiert. Durch 
Oxydation mit 5%iger Kahumpermanganat-Lösung erhält man Terebinsäure (Ma., T., B. 
29, 933). Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (Fi., Kr., A. 208, 77). Wird von 
rauchender Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor bei 180 — 200° zu ^-Isopropyl-glutar- 
säure reduziert (Schryver, äoc. 83, 1343). Gibt beim Kochen mit Alkalien oder Erdalkalien 
Salze der Diaterpenylsäure (Bd. III, S. 461) (Fi., Kr., A. 208, 77). Bei der Einw. von Brom auf 
die alkal. Losung entsteht Tetrabromkohlenstoff (Wal., A. 277, 120). 

Cu(C 8 H u 4 ) 1 + aq. Grüne, rasch verwitternde Krystalle (Hempel, A. 180, 81). — 
AgCgH l:i p 4 . Krrotaumische Masse. Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem 
(H.). — Ba(C g H u 4 ),. Amorphes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser (H.). 

„ „ « H.C — CHCH,C0,C s H 5 „ . 4 x „ , „, 
Athylester C^H^O« = *i i • B. s. im Artikel Terpenylsäure. 

Entsteht ferner beim Erhitzen von terpenylsaurem Silber mit Äthyljodid auf 100° (Hempel, 
A. 180, 83). Man sättigt die alkoh. Losung von entwässerter Terpenvlsäure bei 0° mit Chlor- 
wasserstoff und erwärmt 16 Minuten im WasBerbad (Firno, Levy, Ä. 266, 111). — Prismen 
(aus Äther). Monoklin prismatisch (Fook, Z. Kr. 7, 590; A. 266, 111; vgl. Qroth, Ch.Kr. 
S, 607). F: 37,5» (Fi., L.). Kp: 305« (korr.) (Fi., L.); Kp,.: 169—171° (Stmonsbn, Soc. 81, 
187). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Ft., L.). — Erwärmt man Terpenylsäureäthyl- 
ester mit Natrium in absol. Äther und behandelt die wäßr. Lösung des erhaltenen 
Produkts mit verd. Salzsäure unter Kühlung, so erhält man a-Diterpylsäure C,eH M 7 (S. 386) 
und geringe Mengen (aus nicht isolierter ^-Diterpylsäure entstandenes?) /J-Diterpodilacton 
BEILS TEINi Handbuch. 4. Aufl. XVIII. ' 25 
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1S H M S («. u.); wird dagegen die wäßr. Lösung des Reaktionsprodukts mit Salzsäure ge- 
kocht, so bilden sich a- und p*-Diterpodilacton (Fi., L., A. 258, 113, 123). 

a-Diterpylsäure C M H w 7 . Zur Konstitution vgl. Inno, A. 266, 62. — B. Man 
versetzt 4 g Natrium in etwas absol. Äther mit 20 g trocknem Terpenylsäureäthylester, 
erwärmt 6 Stdn., entfernt aus dem Reaktionsprodukt das beigemengte Natrium, löst dann 
in Wasser, säuert unter Kühlung mit verd. Salzsäure an und extrahiert sofort mit Äther 
(Fitttg, Lbvy, A. 266, 113, 123). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 216°. Fast unlöslich 
in kaltem, ziemlich leicht loslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, ziemlich schwer 
in Äther; löslieh in Sodalösung; wird aus dieser Lösung durch Salzsaure unverändert gefällt 
(F., L.). — Zerfällt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder Kochen mit verd. Salzsäure in 
Kohlendioxyd und a-Diterpodilacton (s. u.) (F., L.). 

a-Diterpoxylsäure C lt H M 7 . B. Durch Einw. von Natrium auf Terpenylsaureathyl- 
ester; man verfährt wie bei der Darstellung der a-Diterpykäure (s. o.), nur kocht man das 
mit Salzsäure angesäuerte Produkt mehrere Stunden mit Wasser, bis das ausgeschiedene 
öl sich wieder gelöst hat und kocht das beim Erkalten sich ausscheidende Gemisch von 
ot- und /3-Diterpodilacton (s. u.) mit Barytwasser; beim Erkalten scheidet sich nur das Barium- 
salz der oc-Diterpoxylsäure aus, während das Salz der /J-Diterpoxylsäure (s. u. ) erst nach starkem 
Eindampfen der Mutterlauge auskrystallisiert (Frrno, Lew, A. 266, 113, 115). — Die 
Säure ist in freiem Zustand nicht isoliert; das Bariumsalz gibt bei der Zersetzung mit verd. 
Salzsäure unter Kühlung zunächst a-Diterpolactonsäure (s. u.), nach längerem Stehenlassen 
oder Erhitzen a-Diterpodilacton (s. u.). — AgjC 15 H M 7 . Käsiger Niederschlag. — CaC 15 H M 0, 
+ 6H,0. Nadeln. - BaCjiH M 7 + 6H,0. Prismen (aus Wasser). Monoklin (Liwbh, A. 266, 
116; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 770). Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser. 

a-Diterpolactonsäure C 15 H M 0„. B. Man versetzt die auf 0° abgekühlte Lösung 
von a-diterpoxylsaurem Barium (s. o.) mit der berechneten Menge Salzsäure und extrahiert 
sofort mit Äther (Fittiq, Levy, A. 266, 117). — Krystalle (aus Chloroform). F: 158—160°. 
Leicht loslich in Alkohol, Äther und Chloroform. Löslich in Soda. — Geht beim Erwärmen über 
den Schmelzpunkt in a-Diterpodilacton (s. u.) über. 

a-Diterpodilacton C 1S H M S . B. Aus a-Diterpylsäure (s. o.) beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt oder beim Kochen mit sehr verd. Salzsäure (FlTTlG, Levy, A. 266, 124). Beim 
Erhitzen von a-Diterpolactonsäure (s. o.) über den Schmelzpunkt (Fi., Lb., A. 256, 117)1 
Bei kurzem Kochen von a-diterpoxylB&urem Barium (s. o.) mit überschüssiger verdünnter 
Salzsäure (Fi., Lb., A. 266, 118). Zur Bildung vgl. auch die Angaben bei a-Diterpoxylsäure. — 
Nadeln (aus Wasser). F: 153—1 54°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, 
unlöslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Unlöslich in Soda. — Geht beim 
Kochen mit Barytwasser in a-diterpoxylsaures Barium über. 

0-Diterpoxylsäure C.gHjgO,. B. s. o. bei a-Diterpoxylsäure; zur Gewinnung der 
reinen Säure versetzt man die von a-diterpoxylsaurem Barium befreite Lösung mit verd. 
Salzsäure und neutralisiert die ausgeschiedene /3-Diterpolactonsäure mit Alkali oder Alkali - 
carbonat in der Wärme (Frrno, Lbvy, A. 256, 119, 121). — In freiem Zustande nicht bekannt; 
das Bariumsalz gibt bei der Zersetzung mit verd. Salzsäure in der Kälte /7-Diterpolacton- 
säure (s. u.), in der Wärme ^-Diterpodilacton (s.u.). — Ag.CjgHuO,. Flockiger Niederschlag. 
Schwer löslich in Wasser. — CaC.jH^O^ (bei 130°). Krystalhnische MaBse. Sehr leicht löslich 
in Wasser. — BaCi 6 H M 7 -+- 37,11,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 

/3-Diterpolactonsäure C l5 H M O e . B. Beim Versetzen von /?-diterpoxylsaurem Barium 
(s. o.) mit verd. Salzsäure (Fittiq, Lbvy, A. 266, 119). — Prismen (aus heißem Wasser). 
Rhombisch (Liwbh, A. 266, 120; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 770). F: 186—187°; sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser (Fi., Lb.). — Liefert mit Alkalien in der Wärme Salze der 0-Diter- 
poxylsäure (Fi., Lb.). 

/3-Diterpodilacton CjjJL.0,. jB. Aus /9-Diterpolactonsäure (s.o.) beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit verd. Salzsäure (Fittiq, Lbvy, A. 266, 122). 
Beim Kochen von /J-diterpoxylsauren Salzen (s.o.) mit verd. Salzsäure (Fi., Lb.). Zur Bildung 
vgl. auch oben die Angaben bei a-Diterpoxylsäure. — Nadeln. F: 134—135°. — Unlöslich 
in Sodalösung. — Liefert beim Kochen mit BarytwasBer das Bariumsalz der /?-Diterpoxyl- 
säure. 

jj q CH'CIL'CO H 

b) A ktive (? ) Terpenylsäure 0.^,0,= ^.q.^qttT* ' • B - Durch Oxy- 
dation von hochdrehendem 1-a-Terpineol (Bd. VI, S. 57) in Benzol mit l%iger Kaliumperman- 
ganat-Lösung unter Kühlung und Aufbewahren des nach Abdestillieren aes Benzols zurück- 
gebliebenen, von Manganoxyden befreiten und durch überschüssige Schwefelsäure ange- 
säuerten Rückstands mit Chromsäure wurden neben rechtsdrehendem 3-Methoäthyl-hepta- 
non-(6)-oUd-(3 1 .l) geringe Mengen einer vielleicht optisch aktiven Terpenylsäure erhalten 
(Godlbwski, HC. 81. 206, 207; C. 1869 I, 1241). - Schmilzt lufttrocken bei 45-50°, wasser- 
frei bei 79—81°. 
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8. ß-Methyl-y-äthyl~butyrolacUm-y~carbonsäure,ß-Methyl-y-eaprolaeton- 

nTI „ H,C CHCH, 

y-carbonsäure C 8 H H 4 = oC-O-cW^-CO,!! ' 

ß - Methyl - y - [a - brom - äthy 1] - butyrolaoton - y - oarbonsäure, d-Brom-0-methyl- 

JJ Q QTT QTJ 

y .oaprolaoton- y .oapbonBäareC 8 H n 4 Br= ot.O^CHB/cH.JCO.H" A Dureh ^ 
handeln von Dicrotonsäure (Bd. II, S. 793) mit Brom in wäßr. Suspension und Eindampfen 
des entstandenen Reaktionsgemisches auf etwa l j, seines Volumens (v. Pechmann, B. 33, 
3335). — Prismen. F: 140°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. — 
Beim Erwärmen der sodaalkalischen Lösung entstehen /J-Methyl-y-äthyliden-butyrolacton 
(Bd. XVII, S. 255) und /?.<S-Dimethyl-lävulinsaure (Bd. III, S. 699). 

9. y- Methyl -y- äthyl - butyrotacton -ß- oarbonsäure, y - Methyl - y - äthyl- 

„„ ^ H «C — CHCO.H 
paraeonsäure C^0 t = ^.^ch,)^ 

H.C CBrCOJI 

ß . Brom- y-methyl-y- äthyl- paraoonsäure C g H„0 4 Br = i i „„• ■ &• 

OC ■ O • C(CH S ) • C,H 5 
Durch Einw. von 1 Mol Brom auf eine wäßr. Suspension von 1 Mol y-Methyl-y-äthyl-itacon- 
säure (Bd. II, S. 794) (Stobbb, Stbigel, Meyeb, A. SSI, 119). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 163° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform. — Wird durch Wasser 
langsam, durch verd. Alkalien rasoner zersetzt. Liefert bei längerem Erwärmen mit 2%iger 
Natronlauge Methyl-äthyl-aconsäure (S. 398). 

10. y.y-Dimethyl- butyrolacton-<t-essigaäure, .,Isopropylisoparaconsäure" 

HO.C CH, • HC CH, 

C B Hj,0 4 = i L . B. s. bei [/?-Oxy-isobutyl]-bernsteinsäure, Bd. III, 

S. 459. — Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Stuber, A. 304, 274; vgl. Qroth, 
Ch. Kr. 8, 508). F: 143°; sehr leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwer in Äther 
und Chloroform, sehr wenig in Benzol, unlöslich in Ligroin (Frrna, Burweix, A. 804, 275). 
— Liefert bei längerem Kochen Isopropylcitraconsäure (Bd. II, S. 791) und wenig y-Iso- 
propyl-itaconsäure (Bd. II, S. 791) (F., Tkbon, A. 804, 290). Beim Kochen mit KaÜswasser 
oder Barytwasser entstehen die Salze der [/)-Oxy-iflobutyl]-bernsteinsäure (F., B., A. 804, 
277). — Salze: F., B., A. 804, 275, 276. — AgC 8 H u 4 . Farblose Nadeln (aus heißem 
Wasser). - CatCgH^O^), + SVjHjO. Verfilzte Nadaln (aus 80%igem Alkohol). - BatCgHjjO«)! 
(bei 110°). Gummiartige Masse. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Äthylester C 10 H 14 0, = * ' * ^ oCOCfCH " B ' Beim Einleiten von Chlor * 
Wasserstoff in die alkoh. Losung von Isopropylisoparaconsäure (Fittiq, Bubwell, A. 804, 
277). Beim Kochen von 15 g Isopropylisoparaconsäure mit 25 g absol. Alkohol und 2 g konz. 
Schwefelsäure (F., Thbon, A. 804, 293). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 276" (F., B.). — Beim 
Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung entsteht eine Säure C^H^O,, (F., Th.). 

Verbindung C.^Hj-Og. JB. Beim Erhitzen von*l Mol Tsopropylisoparaconsäureäthyl- 
ester mit 1 Mol 10%iger Natriumäthylat-Lösung (Fittig, Thron, A. 804, 293). — Blättchen 
mit 1 H t (aus verd. Alkohol). F : 222°. Sehr schwer löslich in Äther, Benzol und Chloroform. — 
Wird durch mehrstündiges Kochen mit 10°/<>iger Natronlauge oder überschüssigem Baryt- 
wasser nicht verändert, ebensowenig durch 2-stdg. Kochen mit verd. Salzsäure. — AgC 1( H lt O t . 
Bl&ttchen (aus Wasser). — CafC,,!!,,©-,),. Körniges Pulver. Leicht löslich in Wasser .und 
heißem Alkohol. — Bs^CjjHjjO,),. Kristallinische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. 

1 1 . ß.ß-LHmethyl-butyrolacton-y-easigsüure, ß.ß-IHmethyl-y-valerolaeton- 

ö-carbonsäure C.H,.(X = V i_ . B. Beim Erhitzen der Lactonsäure 

8 M * OCOCHCHjCOjH 



C,H„0 6 vom Schmelzpunkt 158° (^./?-Dimethyl-butyrolacton-y-carbon8äure-y-essig8*ure oder 
j9./}-Dimethyl-butyrolaoton-y-malonsäure; vgl. Pebktn, Thobpe, Soe. 108 [1913], 1760, 
1762) (S. 486) auf 200° (Pbbktn, Thobm, Soc. 79, 747, 767). — Krystalle. F: 154-156°. 

12. y - Methy l- a- äthy l-butyrolacton-ß -carbonsäure, x-Äthyl-y-valero- 
lacton - ß - carbonsäure, y - Methyl - a - äthyl - paraconsäure C,H,,0. = 
C.H 'HC— — CH-COH . 

* rJi n A * • B. Beim Behandeln einer wäßrig-alkoholischen Lösung von a-Äthyl- 

OC • O ■ CH. • CHj 
a'-acetyl-bernsteinsäure-diäthyleBter (Bd. III, S. 815) mit Natriumamalgam unter zeitweißer 

25» 
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Abstumpfung des Alkalis; naoh Vertreiben des Alkohols s&uert man stark an und athert die 
ausgeschiedene Saure aus (Fightbb, Obladbit, B. 48, 4704). — Nadeln (aus Äther und 
Fetrolather). F: 111°. Kpj,: 192—196«. — Zerfallt beim Destillieren unter gewöhnlichem 
Druok in <5-Hexylen-y-carbonaäure (Bd. U, S. 447) und Xeronsaureanhydrid (Bd. XVII, 
S. 451). 

13. ß.y-lMmethyl-butyrolncton-rt- essigsaure, ß-Methyl-y-valerolaeton- 

HO.CCBL-HC CHCH, . . , „ 

i-easigaäure CgHuO, = rJ* n Aw röT" Zur Konstitution r &- Stobbb, 

Stbiobl, Mbybb,^. 881, 109 Anm. — B. Beim Erwarmen von y-Methyl-y-athyliden- 
brenzweinsaure (Bd. II, 8. 793) mit 60%iger Schwefelsaure auf 100° (Stobbe; A. 888, 30», 318). 
Durch Reduktion von ^-Brom-ä.v-dimethyl-butyrolaoton-a-essigsAiuie (s. u.) in w&Br. Suspen- 
sion mit Natriumamalgam und Ausathern der angesäuerten Flüssigkeit (8to., A. 888, 317). 
— Prismen (aus Benzol). F: 126 — 128°; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer 
in Schwefelkohlenstoff (Sro.). — ' C^CgHuO,).. Amorph. Sehr leioht löslich in Wasser und 
absol. Alkohol (Sto.). 

ß - Brom - ß.y - dimethyl - butyrolaoton - et - esBigs&ure, /?-Brom-/9-methyl-y-valero- 

„„ HO.0CH.HC CBr-CH, „ _ _ i . i _ i . 

lacton-a-essigsäure CgH^Br = fV« n-ta PH ' Konstitution Tgl. 

Stobbb, A. 881, 90. — B. Durah Einw. von 1 Mol Brom auf 1 Mol y-Methyl-y-athyliden- 
brenzweinsaure (Bd. II, S. 793) in Chloroform (Stobbe, A. 888, 308, 314; Sro., Stbiobl, 
Mbtbb, A. 881, 109). — Säulen (aus Chloroform). Monoklin prismatiseh (Lebk, A. 888, 
316; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 609). F: 161° (Sto., Stb., M., A. 881, 110). Loslich in Äther und 
Alkohol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff (Sto., A. 888, 316). — Geht durch Reduktion 
in wafir. Suspension mit Natriumamalgam und Ansäuern in /S.y-Dimethyl-butyrolacton- 
ce-essigsaure über (Sto., A. 888, 317). Ist siedendem Wasser gegenüber bei nicht zu langer 
Einw. beständig; bei ca. 6-etdg. Einw. von kalter überschüssige r Natronlauge entst eht das 

b-00-CH.-HC C-CH, 

Dilaoton der y-Oxy-y-methyl-y-fa-oxy-athylJ-brenzweinsaure i l_ _, 

(Sytt.No.2700); beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht als Hauptprodukt jJ.y-Dimethyl- 
ja-P-orotonlacton-a-essigsaurefT) (S.399)(Sto., .4.881, 90; Sto., Stb.,M., A. 881, „111, 112, 
114). — OatCaB^O^Br),. Amorph. Äußerst leicht löslich in Wasser und absol. Alkohol (Sto., 
A. 868, 317). 

14. JUi - Dimethyl - butyrolacton - a - essigsaure CgH^O* = 
HO.C ■ CH. • HC — C(CH.). 

n/« n ^tt * "®" ^ e ™ Erhitzen der Laotonsaure C # H lt O, vom Schmelzpunkt 

188 — 190° (^.^-Dimethyl-butyroIaotoi^-oarbonsaure-a-eBsigs&ure oder 0./}-Dimethyl-butyro- 
laoton-a-malonsaure; vgl. Pbbxdt, IboBPB, Bot. 108 [1913], 1760, 1762) (S. 486) auf 
190—200° (PBBK», Thobpb, Soe. 78, 747, 765). — Krystalle. F: 107—108°. Sehr 
leioht löslich in Wasser. — 0^0,^04), + 4H,0(T). Schwer löslich in Wasser. Verliert bei 
100° sein Krystallwasser nicht. 

16. ß.ß.y-Trimethyl-butyrolaeton-y-carbonsäurc, ß.ß-IHmethyl-y-valero- 

H.C — C(CH,), 
lacton-y-carbon»dure 0^,0^ = ~"i J, /rH Vf!n w * S ' M * n vermiBcnt w4flr4 

Lösungen von ^•DJmeffyl-lavulinsaure und KaUumcyamdbei V , fügt 10%ige Salzsaun zu, 
itehen und erwärmt dann gelinde mit konz. SatesAu 



laßt 48 Stdn. in der Kalte stehen und erwärmt dann gelinde mit konz. Salzsäure; das erhaltene 
Nitril hydrolysiert man durah mehrstündiges Erhitzen mit konz. Salzsäure (Blahg, Bl. [8] 
86, 70). Entsteht auoh (neben einem Gemisoh von Äthylestern) durah Kochen von fa-Brom- 
a.fl.^-trimethyl-glutarsaure]-anhydrid (Bd. XVII, 8.423) mit absol. Alkohol; naoh Verjagen des 
Alkohols löst man das Reaktionsprodukt in Äther, schüttelt mit Natrinmoarbonat-Losung 
und zersetzt die alkaL Losung mit Schwefelsaure (Balbiaxo, B. A. L. [5] 8 L 426; O. 80 IL 
540; vgl Chabdbasbica, Ingold, Thobpk, Soc. 181 [1922], 1661; Pjjnrta, Th., Soe. 188 
[1923], 2862; Bonmnr, SravBirsoH, Th.; Soc. 187 [19261, 1074, 1076). — Prismen (aus 
Wasser). F: 168-464*; leioht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Wasser (Bl.). — Wird 
durah 48-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und rotem Phosphor nicht Ver- 
ändert (BM. — Os4C^Q i ) a +4H l O. Prismen. (Bl.). — Ba(C l H u 4 ) t + 5H,0. Krystalle. 
Leioht löelkh in Wasser (Bl.). 
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16. <x.a.y-TTimethyt-butyrolacton-*y-carbonsdure, <x.<x-Ditnethyl-y-valero- 

taeton-y-earbonsdure 0,^0,= o7mTA(CH.)'OOH' B ' M * n t ** gt ^ rJBnm ' 
tt.a.ot , -trimethyl-g hitars ftiire ]-anh ydrid (Bd. XVII, S. 423) in eiskalte Kalilauge ein und säuert 
die Losung an (Attwebs, Mbybb, B. 88, 307). Man versetzt eine ather. Lösung von a.a-Di- 
methyl-lavulinsaure (Bd. HI, S. 702) erst mit Kaliumcyanid, dann tropfenweise unter guter 
Kühlung mit kons. Salzs&ure, dekantiert nach 8-tagigem Aufbewahren in der Kalte und gießt 
die ather. LOsung in das 2— 3-faohe Volumen konz. Salzsäure ; nach abermaligem 8 — 10-tagigem 
Aufbewahren dampft man die filtrierte Flüssigkeit ein und athert aus (Attwebs, A. 898, 
222). — Krystalle (aus Äther). F: 103— 104°; nicht flüohtig mit Wasserdampf; sublimierbarj 
sehr leicht loslieh in kaltem Wasser, in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwerer 
in Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin (Air., M.). — Beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor entsteht a.a.a'-Trimethyl-glutarB&ure (Au.). — AgC.H u 4 . Mikro- 
krystallinisches Pulver (Air., M.). 

(CHO.C CH. 

Amid C.H..0.N = i „ i „, „^ , T „ . B. Beim Einleiten von trocknem 

■ " ^ OC-O-CtCHjJCO-NH, 

Ammoniak in die Losung von [<x'-Brom-a.a.a'-trimethyl-glutarsaure1-anhydrid (Bd. XVII, 
8. 423) in Chloroform (Attwebs, A. 899, 230). — Krystalle (aus Wasser). F: 134—136*. 
Leicht löslich in Eisessig, schwer in kaltem Wasser, Alkohol, Äther und Benzol. 

(GH.1 C— CH 
Anilld C„H 1T 0,N = * ^'*± Ä i " Mm „„ . B. Aus 1 Mol [a'-Brom- 
^* " *^ OC-O-C(CH,)C0-NHC,H, L 

oc.a.a'-trimethyl-glutaj8&ure]-anhydrid in Chloroform und 2 Mol Anilin (A., A. S98, 229). 

— Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 97°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol, schwer in heißem Ligrom. 

17. (*.ß.ß - Trimelhyl - butyrolacton -y - carbonsäure CaH It 4 = 
OH«. HC CjCH.). 

fj, n Xa rt ? -a • Zur Konstitution vgl. Mabxa, TrBMAXB, B. 88, 2161; Baibiano, 

B.A.L: [6] 81, 422; G. 89 IT, 638, 643; Bland, Bl. [3] 86, 69. — B. Entsteht neben 
a.p./?-Triinethyl-glutarsaure beim Kochen von Balbianos Saure GJ3. lt t (S. 321) mit Jod- 
wasserstoffsaure (Kp: 127°) und etwas rotem Phosphor (Balbiano, B. 87, 2136; 88, 1607; 
0. 89 IT, 620, 628; 88 1, 485; vgl. hierzu Rothstein, Stevenson, Thobfx, Sog. 187 [1926], 
1072, 1074). — Prismen (aus Essigester -f Petrolather). Monoklin prismatisch (Zahbonini, 
O. 88 L 489; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 606). F: 166—166° (korr.) (B., G. 89 H, 629). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, Benzol und Petrolather, löslich in Alkohol und Äther (B., B. 87, 
2136). — Beim Kochen mit Permanganat-Lösung erhalt man Oxalsäure und Balbianos 
Saure (B., B. 87, 2137). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff saure (Kp: 127") im Druck- 
rohr auf 140—160° a./S.^-Trimethyl-glutarsaure (B., B.A.L. [6] 81, 422; G. 89 II, 638). 
Beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge entsteht das Kalnunwalz der a'-Oxy-«.0.0-tri- 
methyl-glutarsaure (Bd. HI, S. 462) (B., B. 28, 1508; G. 89 H, 631). Beim Erhitzen mit 
Brom erhalt man y-Brom-ouff.p-trimethyl-butyrolacton-y-carbonsaure (s. u.) (B., B. A. L. [5] 
81, 424; G. 89 II, 642). — AgC-H-O,. Nadeln (aus heißem Wasser) (B., G. 89 H, 630). 

— OafCgH-iOi)« + 2H.O. NadebxT Etwas löslich in Wasser (B., G. 89 H, 529). — 
Ba(Cja il 4 ),+4H I 0. Nadehi. Schwer löslioh in kaltem Wasser (B., Q. 89 n, 530). 

y - Brom • a.ß.ß - trimethyl - butyrolaoton - y - oarbonaäure C,H u O«Br = 

rJi /Im • ■**■ ** an o'trte* a.^.i9-Trimethyl-butyrolacton-y-carbonsaure mit 

OC • O • CBr ■ COjH 
Brom im Bohr zuerst auf 120*, dann auf 150—160° (Balbiano, B.A.L. [6] 81, 424; G. 
89 II, 642). — Prismen (aus Benzol). Erweicht bei 120° und schmilz* bei 142—146° (B.). — 
Gibt das Brom schon bei der Behandlung mit Wasser als Bromwassenitoff ab (B.). Beim Er- 
hitzen mit Alkalien entstehen Oxalsäure und Trimethylacrylsaure (B. ; vgl. Panbya, Thorpx, 
See. 188 [1923], 2868). 

18. *.v~ß-Trtmeth.yl-buturolacton~ß-carbon*äure, cuouß-THtnethyl-paracon^ 
süure CgH„0 4 = (CH, Jj? CfCH,)CO,H ß g M „^.ramethyl-rtamaliiaure, Bd. HI, 

S. 462. — Krystalle (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 270° (korr.) (Notes, Am. 88, 359). — 
Beim Erwarmen mit überschüssiger Natronlauge entsteht das Natriumsalz der a.a.^-Tri- 
methyl-itamalsaure (N„ Pattbbson, Am. 88. 230). 

Äthylezter 0,^.0. = (CH »^~^ Hs) ' 00, '° lH '. B. Aus «.«^Trimethyl-para- 

oonsaure durch Erhitzen mit Alkohol und Chlorwasserstoff im Einsohlußrohr im Wasserbad 



Anhydrid C^HmO, 



. B. Entsteht neben [O-Aoetyl- 
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(NOYB8, Pattebsok, Am. 28, 232). Aus a.a.fl-Trimethyl-itamalsäure-di&thylester (Bd. III, 
S. 462) und Phosphortribromid unter guter Kühlung; man zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Em (N., P.). — Krystalle. F: 34,5° (N., P.). Kp*: 150—152" (N., Am. 88, 359). 

[(CILJ.C C(CH,)C0-1 " 

ococh, J 

a.ot./J-trimethyl-itamalBaure].anhydrid (S. 83) bei 1 / t -stAg. Kochen von oc.a./J-trimethyl- 
itamalsaurem Barium (Bd. III, S. 462) mit EBaigBäureanhydrid* (Noyks, Am. 88, 364). 
Entsteht auch beim Kochen von a.*.^Trimethyl-paracon*äure mit Essigs&ureanhydrid 
(N.). — Körnige Krystalle. F: 154 — 155°. Sehr schwer löslich in Äther. 

<CH.).C C(CH,)COCl „ „ . 

Chlorid 0,^0,01 = K oA.o-äl ' gehndem Erwärmen von 

*.a./S-Trimethyl-paracons&ure mit Phosphorpentachlorid (N., Am. 88, 3öÖ). — Krystalle 
(aus Äther). F: 139°. Kann bei vermindertem Druck destilliert werden. 

<CH,),C C(CH,)C0Br „ „. „, „ , „„ 

Bromid C,H u O,Br = H *± iL • B - ^ im Erhitzen von 1 Mol a.a./J-Tri- 

methyl-paraconsaure-chlorid mit 1 Mol Brom im Rohr (N., Am. 88, 360). — Krystalle (aus 
Äther). F: 125«. Schwer löslich in Äther. 

(CH S ),C— C(CH,)CONH, _ _ , „. . „ 
Amid C $ H w O,N= o^. .I H • Ä Duroh Eingießen einer ather. 

Lösung von a.a.5-Trimethyl-paraconsaure-chlorid in 10%iges Ammoniak (N., ^4»». 88, 360). — 
F: 241 — 243°. Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol. Zersetzt sich beim 
Lösen in heißem Wasser oder Alkohol. 

5. Oxo-carbons&uren C,H 14 4 . 

1. y-Iaobutyl-butifrolacton-ß-carbonsä'ure, y-Isobutyl-parttconaäure 
C^ M 4 = ^.o.^h.ch'.ch^h ) • Ba - ^ y-lBobutyl-itamalsaure, Bd. m, S. 463. — 

Nadelehen (aus Wasser). Schmilzt bei 124 — 125° und sublimiert bei weiterem Erwärmen in 
Blattchen (FrrnG, Schnkboans, A. 865, 98). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Ligroin, schwer in kaltem Wasser (Fit., Schk.). — Liefert bei der Destillation ß.y-Iso- 
ootensäure(Bd. II, S. 451), y-Isobutyl-itaconsaure, y-Isobutyl-butyrolacton (Frr., Sohn.) und 
das nicht rein erhaltene Anhydrid der Isobutylcitraconsäure (Frr., Wml, A. 888, 279). Beim 
Neutralisieren der kaltgesättigten wäßrigen Lösung mit Calciumcarbonat oder Bariumoarbonat 
bei gewöhnlicher Temperatur entstehen neben den Salzen der y-Isobutyl-paraconsäure die 
entsprechenden Salze der y-Isobutyl-itamalsäure; beim Kochen mit Barytwasser entsteht 
das Bariumsalz der y-Isobutyl-itamalsäure (Frr., Schh.). Bei längerem Kochen mit einem 
großen Überschuß von Natronlauge erhält man y-Isobutyl-itaoonsaure (Fichtbb, Dbxytüs, 
B. 88, 1453). — Salze: Frr., Schk. — AgC,H u 4 . Flockiger Niederschlag. Sehr beständig. 
— Ca(CJL,0|) t + 2H l O. Nadelohen (aus Wasser). Löslich in Alkohol. — Ba^Hi-O,), + 
3H f O. Prismen (aus Wasser). Rhombisch (pyramidal?) (Gkhbknbkok, A. 865, 99; vgl. 
Groth, Ck. Kr. 8, 518). Leicht löslich in Alkohol. — Zn(C ( H ia 4 ) t +lV t H t O. Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. 

.. „ H,C CHCO, C.H 5 

AthylMter C u H tl 4 = oioCHCH.CIUCH,) " Bm Beim Satti « en einer """^ 
von y-Isobutyl-paraconsäure in der 10 — 12-fachenMenge Alkohol mit Chlorwasserstoff 
bei 0* (Frrno, Kjuxkckbb, A. 868, 97). — Strahlig-krystafiinisch. F: 16—17*. Kp: 298". — 
Liefert beim Kochen mit Natriumäthylat-Lößung y-lsobutyl-itaoonsäure. 

H-C CBr - f*Q H 

/?-Brom-y-isobutyl-paraoonsaure C,H lt 04Br = ~?± 1 _ . B. Ent- 



OCOCHCHjCHtCH.), 
übromid aus y-Isobutyl- 



steht in geringer Menge neben Isobutylitacons&ure-dibromid aus y-Isobutyl-itaoonsäure 
und Brom in eiskaltem Wasser (Frmo, Kbaknckkr, A. 881, 142). In geringer Menge bei der 
Einw. von Wasser auf Isobutylitaoons&ure-dibromid (F., K., A. 881, 146). — Farblose Nadeln 
(aus Chloroform). F: 144 — 145° (Zers.). Sehr leicht löslich in Äther, schwerer in Chloroform, 
schwer in Ligroin. — Beim Erwärmen mit Wasser auf 100° entsteht Isobutylacons&ure (S. 309). 
2. y-Methyl-butyrolacton-y-fx-iaobuttergdureJ, y-Valerolacton-y-fix-iso- 
butteraduref, 2.9.3 - Trimelhyl - hexanolid - (3.6) - »äure - (1) CJBLo* = 

H.C CBT, ^^ 

OC-OC(CH,).0(CR | ),0O t H " * M meh ™ ttodi «" n Koohen *■ Methylesters (S. 891) 
mit verd. Salzsäure (Blaisb, C. r. 180, 1034; Bl. [3] 88, 427). — Prismen (aus Methylalkohol). 
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F: 108—109°. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther, leichter in Chloroform. — 
Durch Erhitzen auf 175° entstehen unter Kohlendioxyd-Abspaltung 2.3-Dimethyl-hexan- 
olid-(3.6) (Bd. XVH, 8. 244) und 2.3-IMmethyl-hexen.(3).saure-(6) (Bd. II, 8. 462). Laßt sich 
nur schwer veratem. — Bleisalz. Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser. 

H.C CBL 

M.thyl..ter C 10 H M O 4 = ^.o^^^^.^.^ B. Man laßt «-Brom- 

isobuttersäure-methylester in Gegenwart von Zink auf Lavulins&uremethylester einwirken 
und zersetzt das ReaktionBprodukt durch verd. Schwefelsäure (Bl., Cr. 130, 1034; Bl. 
[31 93, 426). — öl. Kp„: 162—165°; DJ: 1,1338. Unlöslich in Wasser. — Wird durch verd. 
Salzsäure zur Lactonsäure verseift. Beim Behandeln mit Alkalien entstehen Iaobutteraäure 
und Lävulinsäure. 

Äthyle*terC u H w 4 = i i * „ „„ „„ . B. Man erhitzt das Natrium - 

OCOC(CH,)C(CH.),CO i C 1 H B 
salz der Lactons&ure mit Äthyljodid und Alkohol im Bohr auf 100° (Bl., C. r. 180, 1035; 
Bl. [3] 83, 428). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp: 287—289°. 

3. y - Propyl - butyrolacton -ß- essigsaure, y - önantholacton -ß- essigsaure 

H.C CH • CH. • CO.H 

^ H "°« = OCOCHCHCH CH' B. s. bei /H«Oxy-butyl]-glutar.iäure, Bd. III, 

S. 463. — Farblose Nadeln (aus Äther -+• Ligroin oder Chloroform ■+■ Ligroin). Monoklin 
prismatisch (Fn-no, Guthrie, A. 314, 47; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 518). F: 53°. Leicht 
löslich in Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Wasser, unlöslich in Ligroin. — 
Wird erst durch mehrstündiges Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser unter Bildung 
der Salze der ^[a-Oxy-butylJ-glutars&ure aufgespalten. — AgCjHj.Ov Körniger Nieder- 
schlag (aus Wasser). — CafC.Hj.Oj), + 2H,0. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Alkohol. 
— Ba(C,H la 4 ) t . Schwer löslich in absol. Alkohol, ziemlich leicht in gewöhnlichem Alkohol. 

4. y-Isopropyl- butyrolacton -a -essigsaure, „Isobutylisoparaconsäure" 

WO P*ÖH »HC OH 

C t H 14 4 = * * f^ Ab* na nxr • **• Durch Reduktion von „Brom-isobutyliso- 

OC • O • CH * CH(CH a )j 
paraconsäure" (s. u.) in kalter wäßriger Lösung mit Natriumamalgam unter Durchlebten von 
Kohlendioxyd (Fimo, Erlenbach, A. 304, 317). Aus „Isobutylaticonsäure" (Bd. II, S. 797) 
durch Behandlung mit Schwefelsaure (F., E.). Aub „IsobutylisaconBäure" (S. 399) durch 
Reduktion mit Natriumamalgam (F., E.). — Nadeln (aus Äther). F: 115°. Leicht löslich in 
heißem, ziemlich schwer in kaltem Wasser. — AgC.H^O.. Säulen (aus heißem Wasser). — 
CafCA-O«), + 2 H.O. Nadeln (aus Wasser). — Ba(C f H 1 ,0,), + H t O. Hygroskopische 
KrystaUmasse. Sehr leicht löslich in Wasser. 

5-Broin-y-iBopropyl-butyTolaoton-at-e8Bigr8äure, „Brom-isobutylisoparaoon- 

HO.C • CH, • HC CHBr 

säure" C,H 14 4 Br = nA r* Aa m* mr • B - Ent » tent *»i der Addition von 

OC • O * CH ■ CH(CHg)j 
Brom an „Isobutylaticonsaure" (Bd. II, S. 797), neben Isobutylaticonsauredibromid (Fittio, 
Erlenbach, A. 804, 316). — Nadeln (aus Äther). F: 126°. Leicht lös- oc— o— CHCH(CH a ), 

lieh in Chloroform und warmem Äther. — Wird durch Natriumamalgam H £ ,J H 

zu „Isobutylisoparaoonsaure" reduziert. Geht beim Aufbewahren in i i 

alkal. Lösung in „Isobutylisaconsäure" (S. 399) über; beim Kochen mit ««c co o 
Wasser entsteht daneben ,,l8ononodilacton" (s. nebenstehende Formel; Syst. No. 2760). 

5. y.y - IHmethyl - butyrolacton -ß- /ß~proplonsdureJ, Hotnoterpenytsäure 

ti fi CH-CH»'OH -CO H 

C.H M 4 ="*Y jlprr * ' ^- Man trägt wahrend V 4 Stunde 25 g Bleidioxyd 

in die mit 25 cm* 25%iger Schwefelsäure versetzte und auf 100° erwärmte Lösung von 5 g 
Homoterpenoylameisensäure (S. 469) in 200 cm* Wasser ein (Baxter, B. 89, 1919). Beim 
Erwärmen von Homoterpenoylameisensäure mit rauchender Salpetersäure auf 60° (B.). 
Beim Eintragen von 1 Tl. Nopinon (Bd. VII, S. 70) in 10 Tle. rauchende Salpetersäure 
unter Eiskühlung (B., Viluobr, B. 80, 1928). Aus dem Äthylester (s. u.) durch Kochen 
mit konz. Salzsäure (Simonshm, Soc. 81, 190). — Prismen (aus Wasser). F: 100—102,5° 

B.), 100— 101" (Si.). Leicht löslich in Chloroform und heißem Wasser, ziemlich schwer in 

ither (B.). 

* „ « H,C CH-CH,-CH,-CO,-C,H s D _ . , 

Äthylastor C u H w 4 = fJ,. a ,X (GH , . B. Durch langsames Ein- 

tragen einer ätherischen Lösung von /f-Acetyl-adipins&ure-di&thylester (Bd. III, S. 813) in 



l 
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eine Äther. Lösung von IJtethyhnagnesiumjodid und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
verd. Salzsäure (Smossps, Soc. 91, 190). — Farbloses ÖL Erstarrt noch nicht bei — 15°. 
Kpt,: 186°. — Wird beim Kochen mit konz. Salzsäure zu Homoterpenylsaure verseift. 
6. v - Methyl -ß- Uopropyl - butyroUtcton -y- carbonsäure , ß - Iaopropyl - 

r *■ v j^ c OH-CHtCH,), _ . . ^ . 

y-valerolocton-y-carbonsäure CJR u O i = ofccf-htcavCO'H.' BxMtwrt m zwei 

wahrscheinlich Btereoisomeren Formen (vgl. Wallach, A. 828, 360, 366, 368). 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Man oxydiert das Ketolaoton aus Isothujon 
(Bd. XVII, 8. «0) mit warmer Fermanganatlfisung, besser mit warmer verdünnter Salpeter- 
säure oder mit Kahumhypobromit (Wallach, A. 328, 344). — Tafeln mit 1 ILO (aus Wasser 
oder verd. Methylalkohol). F: 52,6—63,5°. Kp,.: 205—206°. — Verliert beim Erhitzen unter 
gewöhnlichem Druck Wasser und geht nur teilweise unzersetzt über; verflüssigt sich beim 
Aufbewahren im Exsiceator und erstarrt allmählich wieder unter Abgabe von Wasser. Ziem- 
lich bestandig gegen Oxydationsmittel; liefert beim Kochen mit einer verdünnten schwefel- 
sauren Lösung von Chromtrioxyd 0-Isopropyl-lavuhnsaure (Bd. LTL S. 709). — AgC,H„0 4 . 
Ziemlich leicht löslich. <4 

b) Hochsohmelzende Form. B. Durch Oxydation des Ketolaotons aus Thuja- 
menthon (Bd. XvH, S. 430) mit warmer verdünnter Salpetersaure oder Natriumhypobromit 
(Wallach, A. 323, 362). — Säulen (aus Wasser). F: 94°. Kp„: 205°. — Liefert beim Kochen 
mit verdünnter sohwef elsaurer Chromtrioxyd-Losung ^-Isopropyl-l&vulmsaure. — AgCgH^O«. 
Leicht löslich in Wasser. 



7. Laotonsaure CJ9 1( ( . B. Entsteht neben einer nioht rein erhaltenen isomeren 
Laotonsaure C,H 14 4 (F: ca. 116° T) und a.a.a'.a'-Tetramethyl-glutarsaure beim Erhitzen 
von ^-Oxy-a.a.«'.a'-tetramethyl-glutarsÄure (Bd. DI, S. 464) mit JodwasserstoffBfture 
(D: 1,96) un geschlossenen Bohr auf 130 — 135° (Miohailxsxo, Jawobski, 3K. SS, 328, 
332; C. 1900 IL 529). Ohne Nebenprodukte entstehen die beiden Laotons&uren C,H 14 4 
beim Erhitzen yonj9-Oxy-a.ac.a'.a'-tetramethyl-glutarsaure mit Bromwassen>toffsaure(D: 1,78) 
im geschlossenen Rohr auf 110 — 160°; man trennt sie durch fraktionierte Krystallisation 
aus Wasser (M., J.). — Krystalle (aus Wasser). F: 141°. Ekktrolytisohe Dissoziations- 
konstante k bei 25° : 1 ,28 x 1 (r*. — Bleibt beim Kochen mit Wasser unverändert ; beim Kochen 
mit Kalilauge oder Barytwasser erhalt man eine von der /9-Oxy-«.«.a'.a'-tetramethyl- 
glutarsaure verschiedene Säure, die sich beim Abscheiden aus ihren Salzen [z. B. 
BaC.H 14 O c + 3H.01 in die ursprüngliche Laotonsaure zurückverwandelt. — KC»H u 4 . 
Tafelohen (aus Alkohol). — BafCHnO,),. T&felohen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser. 

6. Oxo-carbonsäuren C 10 H M O 4 . 

1 . d - Ieobutyl - 8 - valerolacton -y - carbonsäure (?) C 10 H,.0. = 
H,CCH,CH CO.H „ „ , ' 1 ^ M * 

00— O— 6h-CH,CB:(C3H,) Entsteht m geringer Menge neben 2-Methyl-ooten-(4)- 

s&ure-(8) bei 8 -Btündigem Kochen von 1 Tl. a-[a-Brom-isoamyl]-glutarsaure (Bd. II, S. 722) 
mit 30 Tln. Wasser (Pirna, Bboiwbbt, A. 382, 352). — Prismen (aus Äther). F: 117,5*. 
Schwer löslich in kaltem Äther. 

2. 8.Ö - Dimethyl - 6 - valerolacton - y - fß - Propionsäure] C,»H,.0. = 
H,C-CH t -CH-CBVCBYCO,H 

OC— O— fycHj, 

«^ , * « tt ^ H t CCH !l CHCH 1 CH.CO l C l H. 

Äthylester CuH^O« = ^ > _ J £_ J L (J a • B - Duroh Behandeln von 

50 g y-Aoeiyl-pimelinsaure-diathylester (Bd. IH, 8. 816) in 300 om* Äther mit Methyl- 
magnesiumjodid - Lösung (aus 9,4 g Mg) und Zersetzen des erhaltenen Reaktionsprodukts 
mit verd. Salzsäure (Pbbkut, Smojrara, 8oc. 91, 1742). — Campherartig rieohendee öl. 
Kpn: ca. 200°. — Liefert bei mehrstündigem Stehenlassen mit kaltgesattigtem Eisessig- 
Bromwasserstoff y-[a-Brom-iÄopropyl]-pimeünsaure-monoathylester (Bd. II, B. 723). 

3. tt - Methyl - d - Uopropyl - 6 - valerolacton - d - carbonsäure C«H,.0. = 
CBVHC-CHrCH, ~»~i« « 

()C-0^[CH(CH i ) t ]CO,Br B - AMa '-°^- a - me *^*'-i»oi«opyl-adipin»»ure(Bd.in, 
S. 465) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (TraMANH, Sbmmlbb, B. 31, 2894). — Schmilzt 
unscharf bei ca. 100°. 
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4. y-Methyl-<t-isobutyl-butyrolacton~y-carbonaäure f a-Isobutyt-y-valero- 
. _* * r. tt rw (CH.J.CHCBVHC- — CH, „ , 
lacton-y-earbonsäure 0,^,0« « ^ "• q^.q.Ljt V00 w • Ä Aus a0i y- 

a-methyl-^isobutyl-glutareaure (Bd. HE, 8. 466) durch kurzes Kochen mit etwas Acetol- 
ohlorid (Bxotlby, Pbbktn, £oc. 78, 58). — Prismen. F: 80°. Leioht löslich in Alkohol 
und Eisende, fast unlöslich in kaltem Benzol, Petrolather und Wasser. Wird aus der Lösung 
in kalten Alkalien durch Sauren unverändert gefallt; beim Erwärmen mit Alkalien erfolgt 
Aufspaltang zu a-Oxy-a-methyl-a'-iaobutyl-glntarBaure. 

x ~ „ ~ (ch,),choh,-b:c— ch, 

JLthylesfr C liHlD 4 - — OC-O-C^-CO«-^ * ^ ^ "" 

alkoh. Chlorwasserstoff auf y-Oxy-a-isobutyl-y.cyan-n-valeriansaure (Bd. HE, S. 466) (Bbnt- 
unr, Peäkkt, &w. 78, 65). Aus dem Diathylester der a-Oxy-a-methyl-a'-isobutyl-glutarsaure 
(Bd. HI, 8.466) durch Destillation oder durch Einw. von Phosphorpentoxyd (B., P.). — 
Farbloses öl von schwachem Geruch. Kp 1T : 168°; Kp,«,: 290°. 

Nitril, y-Methyl-a-isobutyl-y-oyan-butyrolaoton, a-Isobutyl-y-oyan-y-valero- 

_ (0H.).CH'CH»-HC CH. 

laoton CjoHwOtN = ~» ~" q^q. jj^ .^ • * ^^h Destillation von y-Oxy- 

a-isobutyl-y-oyan-n-valeriansaure (Bd. HI, S. 466) unter vermindertem Druck (B., P., Soc. 
78, 54). — Farblose Tafeln. F: 53°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in 
Wasser; unlöslich in Natriumcarbonat-Lösung. 

5. ß-Methyl-y-i6obutyl-butyrolacton-ß-carbon8Üure, ß-Methyl-y-isobutyl- 

H.C-— -C(CH.)- CO.H 
paracotuäure C 10 H w O,= Q ^. Q .fj a . as . CE{Cig , ) • K *• ^ «-Methyl.y-isobutyl- 

itamals&ure, Bd. m, 8. 465. — Prismen oder Tafeln (aus Benzol). Monoklin prismatisch 
(Frmo, Feist, A. 266, 120; vgl. Oroth, CA. Kr. 8, 527). F: 83°. In Wasser etwas 
schwerer löslich als a-Methyl-y-isobutyl-paraoonsaure (s. u.); sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Schwefelkohlenstoff. — 
Zerfallt bei rascher Destillation unter KohlendioxycL-Entwicklung in 2.5-Dimethyl-hepten-(4)- 
saure-(7), nicht naher beschriebenes /^Methyl-y-isobutyl-butyrolacton und geringe Mengen 
eines bei 111,5° siedenden Kohlenwasserstoffs. Beim Kochen mit KalkwaBser oder Baryt- 
wasser entstehen Salze der /7-Methyl-y-isobutyl -itamals&ure (Bd. III, 8. 466). — AgC l0 H 16 O 4 . — 
Ca(C M H: i4 4 ) 1 -f2H i O. Federförmige Krystalte, — Ba(C 10 H lli O 4 ) 1 + 4H 1 O. Prismen. Sehr 
leioht löslich in Wasser. 

6. a-9fcthyl~y-igobutyl-buturolacton-ß-carbon8Üure, a-Methyl-y-isobutyl- 

CH.-HC — GHCO.H 
paracotuäure C 10 H ie O 4 = 0C-0-CHCH.CH(CH ) * B ' '" *** «- Meth y 1 >'- 18obut y 1 - 

itamalsaure, Bd. m, 8. 465. — Blatter oder Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). 
F: 142° (Firma, Feist, A. 256, 111). Fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und warmem Benzol. — Zerfallt bei langsamer 
Destillation in Kohlendiozyd, Isobutyl-butylen, 2.6-DimethyI-hepten-(3)-saure-(l), wenig 
a-lfcthyl-y-isobutyl-butyrolacton (s. bei 2.6-Dimethyl-heptanol-(4)-8aure-(l), Bd. in, S. 355) 
und etwas Isovaleraldeliyd. Liefert beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser Salze 
der a-Methyl-y-isobutyJ-itamalsaure. — AgCjjBT^O,. Körnige Krystalle. — (^ChHj^), -f 
2H,0. Undeutlich faystalliniache Masse. Zersetzt sich teilweise bei 150°. — Ba(C 10 H, 5 O 4 ) l + 
2H t 0. Leioht lösliche Nadelchen. 

7. Oxo-carbonsäuren C u H 18 4 
1. y-n-Hexyl-butyrolacton-ß^arbonaäure^Caprinolacton-ß-carbonsäure, 

V-n-Meacyl-paraconadure C„H lg 4 = ( 5 c ^ 0H . [0Ht V C BV B ' "' Wy " n ' H "* y1 ' 

itamals&ure, Bd. DU, S. 466. — Nadeln (aus Wasser). F: 89° (Frrno, Sohnxegans, A. 227, 
87). Schwer löslich in kaltem WasBer, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. — Zerfallt bei der Destillation unter Kohlendioxyd -Entwicklung'in 0.y-Decylen- 
saure und eine kleine Menge y-n-Hexyl-butyrolacton. Aus der in der Kalte mit Calcium- 
carbonat neutralisierten Losung scheidet sich beim Eindampfen das Calciumsalz der y-n-Hexyl- 
itamalsaur© aus. — AgCuBUO«. Glänzende Nadeln (aus Wasser). — CafCyB^O,), + 2H,0. 
Nadeln (aus Wasser). Löslich in kaltem, sehr leicht löslich in heißem Wasser. 

tt fi OTT. ff» •(* TT 

Äthyleater C w H It 4 = ~*V lZ „L - B. Durch 2-stündiges Erhitzen von 

OC-O-CH'fCHjJs'CHj 

y-n-Hexyl-paraoonsaure mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsaure (Frrno, Hoetfkxn, 
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A. 304, 326). — öl. Kp: 326—326°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Ligroin. — Liefert beim Erwärmen mit Natriumäthylat- 
Lösung und folgenden Verseifen mit Natronlauge y-n-Hexyl-itaconsäure. 
2. y-n- Amyl - butyrolaeton -et- essigsaure, y-PeIargolacton-a.-essigsäure, 

„Hexylisoparaconsäure" C u H 1 A = H0,C ' CT, '^. .^ , [CHt]i . CH - * Man be- 

handelt eine Suspension von „Brom-hexylisoparaconaäure" in schwefelsaurehaltigem Wasser 
mit Natriumamalgam unter ständigem Zusatz von verdünnter Schwefelsaure (Frrno, Stubbr, 

A. 305, 8). — Blätter (auB Benzol). F: 83—84°. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Beim 
Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser entstehen Salze der <5-Oxy-nonan-a.ß-dicarbonsäure 
(Bd. III, S. 468). — AgC u H„O v Lichtempfindlicher Niederschlag. — Ca(C u H„0 4 ),. Fächer- 
artig gruppierte Nadelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

/NBrorn-y-n-amyl-butyrolaoton-a-esaigsäure , ä-Brom-y-pelarfrolaoton-a-easig- 

HO.C- CH. • HC— CHBr 
säure, „Brom -hexylisoparacons&ure" ^„0^ = 0C0CH[CH t ] 4 CH s 

B. Aus „n- Hexyl -aticonsäure" (Bd. II, S. 801) und Brom in Chloroform (Fittiq, 
Stpbbb, A. 805, 5). — Nadeln (aus Wasser). F: 145—146°. Sehr leicht löslich in 
Äther, absol. Alkohol und Chloroform, leicht in warmem Benzol und warmem Schwefel- 
kohlenstoff, Behr schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Wird durch Na- 
triumamalgam in schwefelsaurer Suspension zu „Hexylisoparaconsäure" reduziert. Liefert 
beim Stehenlassen in alkal. Lösung „Hexylisaconsäure (S. 403) und oc— 0— CH - [CH«]« ■ CH a 
Oxoheptyl-bernsteinsäure(?) (Bd. III, S. 820), beim Kochen mit 1 i„ 

Wasser „Hexylisaconsäure" und „Undecodilacton" (s. nebenstehende i i 

Formel, Syst. No. 2760) . H,C CO • o 

8. Oxo-carbons&uren C lt H M 4 . 

1. ß-Methyl-y-n-heacyl-butyrolacton-ß-carbonsäure, ß-Methyl-y~caprino- 
lacton - ß - carbonsäure, ß - Methyl - y - n - hexyl - paraeonsüure C^B^Oi = 
H.C C(CH») • C0.H 

^i iL ,' . B. s. bei a-Methyl- y-n- hexyl -itamalsäure, Bd. III, S. 467. — 

OC*0*CH* [CH|] 4 - CIi3 

Würfelähnliche Krystalle (aus Äther -f Ligroin). - F: 83° (FrrnG, Rikchelmann, A. 255, 138). 

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, ziemlich schwer in Schwefelkohlenstoff, 

sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. — Liefert beim Kochen mit Kalkwasser 

oder Barytwasser Salze der /7-Methyl-y-n-bexyl-itamalsäure. — AgC^H^O.. Nadeln (aus 

verd. Alkohol). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — CatC^Hi.OA-fzHjO. Nadeln. 

Leicht löslich in Wasser. — Ba(C lt H ll 4 ) t + 3H a O. Prismen. Leicht löslich in Wasser. 

2. »-Methyl-y-n-hexyl-butyrolacton-ß-earbonsäure, a-Methyl-y-caprlno- 
lacton - ß - carbonsäure, et - Methyl ~y -n - hexyl - paraeonsüure C lt H M ( = 
CH, ■ HC CH • CO JH 

rJ, n Ao mu rtxi • B - 8 - *** «Methyl-y-n-hexyl-itamalsäure, Bd. III, S. 467. — 

OC • O • CH • [CHjj. • CH) 
Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 101,5° (Frrno, Riechxlmanw, A. 255, 129). Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser und Ligroin, äußerst leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol. — Zerfällt bei der trocknen Destillation unter Kohlendioxyd -Entwick- 
lung in Hexyl-butylen, önanthol und Brenzweinsäureanhydrid (Bd. XVII, S. 414). Liefert 
beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwaaser Salze der a-Methyl-y-n-hexyl-itamalsäure. — 
AgllJLtO«- Lichtbeständige Nadeln (aus heißem Wasser). Schwer loslich in kaltem Wasser. — 
CÄ[QlH ll 4 ),+5H 1 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba^H^O«), 
+ 3H t O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

b) Oxo-carbonsäuren CnH 2D -e04. 

I. Oxo-carbonsAuren G^B.ß A . 

1 . ß - Oxo - furan - dihydrid - (4.5) - carbonsäure - (2) , <$•*- Crotonlacton- 

H,C CH 

y-carbon*aureCJLS><= ^. . c '. COt H' 

6 -Zmino*ruran- dihydrid* (4.6) •oarbonsäure- (2) -äthylaater bezw. 5-Ajnino- 
furan-oarbon8&ure<(2)-äthyl0ater, 5*Amino-brennohleimsäure-äthylMter C,H,0,N = 
H,C — CH ,_ HC — CH „ _ t „ 

HN:C OC C0,-C Ä hm ' H.Nc'.OCCO.C.H,- A Dui ° h Zu8atZ V ° n 10g Bm&1 - 



Syst. JXo. 2619] ACETAMINOBRENZSCHLEIMSÄURE; ACONSÄURE 395 

garnierten Aluminiumspanen zu einer Lösung von 30 g S-Nitro-brenzschleimsäure-äthylester 
(S. 288) in 160 cm 3 Alkohol und 500 cm» Äther (Mabqüis, C. r. 136, 1454; Bl. [3] 81, 1284; 
A> eh. [8] 4, 265). — Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 95°. Ziemlich löslich in heißem, 
sehr schwer in kaltem Wasser; löslich in organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in kaltem 
Benzol, unlöslich in Ligroin. — Wird durch Behandlung mit verd. Alkalien oder Säuren oder 
durch Erhitzen mit Wasser unter Druck unter Verharzung zersetzt. 

6-Ao6timlno-furan-dlhydrid-(4.6)-oarbonBäure-(2) bezw. 5-Aoetamino-furan- 

H.C CH 

oarbonB&ure-(8), 5-Aoetamino-brenzschleimsäure C,H 7 4 N= m „)in/lmu 

CH» ■ CO ■ N : C • O • C • CO.H 

HC CH 

bezw. m* «™ in« r, n A nn tt ■ ""• •^ urc " Kochen von 5-Acetamino-brenzschleimsäure- 

CHj • CO * NH • C • O • C ■ CO jH 
athylester mit SVoiger Kaliumcarbonat -Lösung (M., C. r. 136, 1455; Bl. [3] 31, 1286; A. eh. 
[8] 4, 270). — Nadeln (aus Aceton oder Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 280°. Sehr schwer 
löslich in Wasser und Alkohol, etwas leichter in siedendem Aceton und siedendem Eisessig; 
die Lösung in Eisessig zersetzt sich ziemlich rasch. — Liefert beim Erhitzen mit Chinolin 
auf 170° oder besser mit Pyridin im Druckrohr auf 170 — 180° Acetyl-a-furylamin. — 
KCjH,0 4 N-f5H,O. Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. — Cu(C,H 6 4 N). + 6H,0. Hellgrüne Nadeln. — Ca(C 7 H 6 4 N) 2 + 7H t 0. 
Prismen (aus Wasser). Verwittert im Vakuum. 

TT n rjji 

Athylester C,H u 0,N = (^0.^0^0.0^ ^ 

HC — CH 

„ii M „ . -B. Beim Erwärmen von 5-Amino-brenzschleimsäure-äthvl- 

CH,CONHCOCCO,C,H B 

ester mit Essigsäureanhydnd auf dem Wasserbad (M-, Cr. 136, 1455; Bl. [3] 31, 1285; 

A. eh. [8] 4, 268). — Scheidet sich aus siedendem Aceton in Blättchen ab, die, sofort von der 

Mutterlauge getrennt, bei 173,5°, nach dem Wiedererstarren aber erst bei 177,5° schmelzen; 

die Blättchen verwandeln Bich, wenn sie mit der Mutterlauge in Berührung bleiben, in Prismen, 

die sofort bei 177,5° schmelzen. — Löst sich in verd. Alkalien und konz. Schwefelsäure in 

der Kälte. — Wird beim Erhitzen mit verd. Alkalien unter Ammoniak-Entwicklung zersetzt. 

6 -Benaimino-furan-dihydrid- (4.6) - oarbonsäure - (2) -athylester bezw. 5-Benz- 

aniino-ruran-oarbonsäure-(2)-äthyleflter,5-BeTizarn<no-br6ng8chleini8äure-äthyleBter 

~ „ ~, T H,C CH , HC CH „ . 

CwHmO.N = i '! bezw. :i ii . B. Aus 

14 " * C,H 6 CO N:COCCO,C,H s C,H 5 CONHCOCCO a C a H 5 

5-Amino-brenzschleimsäure-äthylester und Benzoylchlorid in trocknem Pyridin (M., Cr. 
186, 1455; A. eh. [8] 4, 268). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 99—100°. Löslich in 
den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, in siedendem Ligroin und Schwefelkohlenstoff, 
unlöslich in Wasser; löslich in Alkalien. 
2. S - Oxo -für an - dihydrid - (4.5) - carbonsäure - (3), A^ Y - Crotonlacton- 

H.C C-CO.H 

ß-carbonsäure, Aconsäure C 5 H 4 4 = i " B. Man kocht Itadibrom- 

OC • O • CH 
brenzweinsäure (Bd. II, S. 643) 2 Stunden mit der 10-fachen Menge Wasser (Fittig, Beer, 
A. 216, 92) und destilliert die Lösung unter vermindertem Druck bis zur beginnenden Kry- 
stallisation ab (Reittbr, B. 27, 3440). Man kocht die wä3r. Lösung von Itadibrombrenzwein- 
säure mit i l / t Mol Natriumcarbonat (Kekttle, A. Spl. 1, 347). Man kocht gleiche Teile 
Itadibrombrenzweinsäure und Bleioxyd mit Wasser (Swabts, J. 1873, 584). Aconsäure ent- 
steht ferner au8j9-Brom-butyrolacton-^-carbonsäure(vgl. Carriebe, A.ch. [9] 17 [1922], 95; in 
Bd. II, S. 763 auf Grund der Arbeit von Swakts als Bromitaconsäure aufgeführt) beim Kochen 
mit Wasser oder Alkalicarbonat-Lösung (S.). — Darst. Man neutralisiert 29 Tle. Itadibrom- 
brenzweinsäuje in möglichst konzentrierter wäßriger Lösung mit 10% Tln. wasserfreier Soda 
und kocht die Lösung; während des Kochens gibt man allmählich noch 5 1 /, Tle. Soda zu, 
wobei der Neutralisationspunkt nicht überschritten werden darf, da sonst ölige Spaltungs- 
produkte auftreten; nach vorsichtigem Eindampfen auf dem Wasserbad krystallisiert acon- 
saures Natrium aus ; man zerlegt es mit Schwefelsäure und schüttelt Aconsäure mit Äther aus 
(Meilly, A. 171, 158). — Blätter (aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Groth, A. 171, 160; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 403). F: 163—164° (Ft., Beer), 164° (S.; M.), 170° (C). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther (M.); ziemlich schwer löslich in Äther, löslich in 5,61 Tln. Wasser von 
15° (S.). — Geht bei Behr langem Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig in Butyrolacton- 
/?-carbonsäure(S.371) über (Bei., B. 81, 2723). Verbindet sich nicht direkt mit Brom (Lieber- 
MANW, A. 171, 182; Fl., Beer). Addiert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr 
Chlorwasserstoff (S.; vgl. dagegen Wislicenus, Böklen, Reüthe, A. 868, 364). Liefert beim 
Erwärmen mit Bromwasser^toffsäure jS-Brom-butyrolacton-^-carbonsäure (S. ; vgl. C). Gibt 
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beim Kochen mit Wasser ^-Formyl-propionaaoie (v. UxrouBsr-STSBHBiBO, Dissertation 
[Königsberg 1904]; vgl Ellzhgbb, i?. 87, 1803; Habkd», AunratD, B. 48, 169; Ha., Hxmkbl- 
kajtzt, B. 48, 166). liefert beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser Kohlendio xid , 
Ameisensäure, Bernsteinsäure und Formyl- bezw. Ozymethylen-bernsteinsaure (Bd. HI, 
8. 794) (M.; vgl. 8.; FBAincrarsrnv, Dissertation [Königsberg 1899], 8. 22). Gibt beim 
Sattigen der alkoh. Losung mit Chlorwasserstoff Formyl- bezw. Orymethylen-benisteinsaure- 
diäthylester (W., Bö., Reu.). Essigsäureanhydrid ist auch bei ISO 9 unter Druck ohne Wirkung 
auf Aoonsaure (M.). Bei gelindem Erwarmen von Aoons&ure mit 2 Mol Phenylhydrazin 
entsteht das Phenylhydrazon des /J-Formyl-propionsäure-phenylhydrazidB (Bd. XV, 6. 346) 
(Bn., Behöbe, A. 888, 374). 

Salze. NaC l H t O« + 3H.O (Fl., Bebb). Tafeln. Triklin pinakoidal (Fock, A. 818, 
94 ; vgl. Groth, Ck. Kr. 8, 403). In Wasser leicht löslich (KjiKVhi, A. 8*1.1, 347). — Cu(CAO|)i 
+4H,0. Dunkelblaue Prismen (Meilly, A. 171, 162). — AgC^O.. Blättchen. Leioht 
loslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (M. ). Zersetzt sich beim Eindampfen seiner Losung 
OL). — Ba(C ( H,0«)i (bei 150°). Nadeln (aus verd. Alkohol) (K.;M.). — ZntCgHjO,)^ 8H,0. 
Krystalle, die unter 100° in ihrem KrystaUwasser schmelzen (M.). 

■er fj C*CO 'CS 

Methylester C ( H,0 4 = ~*i u_ * *. B. Aus dem Silberaalz der Aoons&ure 

und Methyljodid (Meilly, A. 171, 163). Bei 14-tägigem Aufbewahren einer Losung von 
23 g etwas bromwasserotoffhaltiger Aoonsaure in 100 «Methylalkohol (Retiteb, B. 87, 3440; 
Rm, Bender, A. 889, 376 Anm. 10). - Prismen (aus WaBser). F: 84° (Ret.), 85° (M.). Schwer 
loslioh in Wasser, leichter in Alkohol, leicht in Äther (M.). — Beim Kochen mit Phenylhydrazin 
in Methylalkohol erhalt man das Phenylhydrazon des a-Formyl-bernsteinsaure-a-methyl- 
esterV-phenylhydrazids (Bd. XV, 8. 376) (Bei., Ben., A. 888, 376; vgl. Bd.) und 1-Phenyl- 
6^izo-pyridazmtetrAydrid-carbonsaure-(4)-phenymydrazid 

C *H»N<qqT ( ^>CHOONHNHC,H b (Syst. No. 3696) (Rm., Bkh.; vgl. Wisliobntts, 

Böklxn, Bxuths, A. 888, 358). 

Äthylester C,H,0 4 = *i 11 * . JB. Durch Erwärmen des Silbersalzes der 

Aoonsaure mit Äthyljodid im Druckrohr auf 100° (Wislicentjs, Böklxn, Rbuths, A. 883, 
364). — Farbloses Ol. Kp u : 144—145°. Färbt sich bei etwa 190° braun und spaltet Kohlen- 
oxyd ab. 

2. Oxo-carbonsAuren C 4 H ( 4 . 

1. pi-Oooo-4:.&-dihydro-furyl-(2)J-e88iqaäure,^ >r - Crotonlacton-y - esaig - 

gdure, MucoloctonsAure OMJOa = "jl 11 „ (?). B. Beim Behandeln von 

. Ot>OCCH,CO,H 

^.^'-Dibrom-adipinsaure mit Silberoxyd in heißer wäßriger Lösung (Lmfbicht, A. 165, 
274; vgl Baxyxb, Ruth, A. 868, 22). Beim Kochen von ChloroMhydromuconsä.ure (Bd. II 
S. 774) mit Wasser (Rühbmanit, Soe. 57, 941). — Monoklin prismatisch (Solly, 80c. 67 
948; vgL Grob, Ch. Kr. 8, 462). Schmilzt bei 100—105°; nach wiederholtem Umkrystalli 
sieren steigt der Schmelzpunkt auf 122—125° (Ruh.,- vgl. L.). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (L.). — Zerfallt beim Kochen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Essig- 
saure, Bernsteinsaure und eine Verbindung C 8 H.O > (T) (L.). — Silbersalz. Sehr unbeständig 
(L.). — Ba(C,H,0 4 ),-f 4H,0. Krystallwarzen. Leicht loslioh in WasBer; ist auB der Lösung 
durch Alkohol fällbar (L.). 

2. [&-Oxo-2.S-dihydro-furyl-(2)J-es8ig»üure, A a P-Crotonlaeton-y-e88ig- 

* d ^ WO * = SoTS.CH,CO^- 

[5-Oxo-8.5-dihydro-furyl-<8>] •bromeasigaäure (P), ^"•ß-Crotonlacton-y-bromessig- 
aaure(P). Laoton der a'-Brom-/S'-oxy-<d°-P -dihydromuoonsäure(P) C«H s O«Br = 
HO=0H 
o6o^HGHB •CO.H^ 1 ^ S ' B * W Bromoxydihydromuoonsäure, Bd. IH, S. 471. — 

Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 254°; sehr leicht loslioh in Alkohol (Ruhemann, 
Dujton, Soe. 68, 753). 

') Die Angaben von BcrHEltA.Mli, DuftON lasten sich nicht vereinbaren mit der nach dem 
Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuohi [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Chand- 

BASKKA, LHGOLD, SoC. 181, 1306. 
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3. 3-Oaco-2-tnethyl-furan-dihydrid-(4.S)-carbtniHdure-(3), y-Methyl- 
At'Y-erofonlacton-ß-earbonsäure C,H,0 4 = ~*i u __ . 

a) Präparat von Sprankling. J3. Der Äthylester entsteht beim Erhitzen von Aoetyl- 
benurteinB&urodi&thylester (Bd. III, 8. 801); man verseift ihn mit Behr verd. Salzsaure (8p., 
Boo. 71, 1166). — OL — liefert beim Kochen mit Barytwasser Lavulinsaure. — Ba(C ( H.0 4 ). 
(bei 120°). 

b) Präparat von Fittig, Soheen (MethylaconB&ure). Zur Konstitution Tgl. 
Wisucbnto, BdKUBK, Bscthx, A. 868, 344. — B. Aus /S-Brom-y-methyl-paraoon8aure 
(S. 373) beim Koohen mit Wasser (Frrno, Bobxms, A. 881, 141). In geringer Menge bei der 
Zersetzung von Methyhtacanaauredibromid (Bd. n, 8. 661) durch Wasser (F., San., A. 881, 
137). — Säulen (aus Wasser). F: 150,6—160°; leicht löslich in Äther und Alkohol, schwerer 
in Chloroform, unlöslich in Ligroin. Liefert mit Natriumamalgam y-Methyl-paraoonsaure 
(8. 372) (F., Sgh.). — Ca(C,H,04),. Leicht löslich in Wasser (F., Soh.). — Ba(C|H B ( ^. Nadehi. 
.Leicht löslich in WasBer, unlöslich in Alkohol (F., Soh.). 



4. Lacton der 3-Methyl-eyclopropanol-(3)-dicarbonsäure-(1.2) C e H e 4 => 

AM. CO 

HOjC'HC^l i *). B. Aus dem Laoten der l-Brom-3-methyl-cyclopropanol-(3)- 

dioarbonsaure-(1.2) (s.u.) durch Behandlung mit Natriumamalgam unter zeitweiser Ab- 
stumpfung des Alkalis mit Schwefelsaure (Fbwt, B. 36, 763). — F: 141°. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Äther. — Beim Behandeln mit salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart 
von überschüssiger Soda wurde eine Säur e C 4 H 4 4 , wahrscheinlich 2-Methyl-cyolopropen-(l)- 
dioarbonsaure-(1.3) erhalten. 

Laoten der l-Brom-8-methyl-oyolopropanol-(S)-dioarbons&ure-(L2) C(H ( 4 Br = 

/TD. pQ 

HO i°' HC \|l yrH A *)• B - AuB 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbons&ure-(1.3) durch 

Behandlung mit Bromwasser in der Warme (Fkist, B. 96, 763). Aus l-Brom-3-methyl- 
cyolopropanol-(3)-dicarbonsaure-(1.2) (in Bd. HI, S. 801 als a - Brom -/)-oxal- buttersaure 
beschrieben) duroh Sublimation (F., B. 86, 763). — Krystalle. F: 168°. — Gibt mit 
Natriumamalgam das Laoten der 3-Methyl-cyclopropanol-(3)-dicarbons&ure-(1.2). 

3. Oxo-carbonsfturen C 7 H 8 4 . 

1 . [2 - Oxo -4- tnethyl - 2.6 - dihydro -furyl - (3)J - essigsaure (?), ß-Methyl- 
j a P - erotonltusUm ~ <x - essigsaure (?), Isoterebilensäure C 7 H s 4 = 

HO.C- CH,- C =C- CH, 

n/'-n Ml ^' Zur KonBti<i,ltion T « 1 - Frrno, A. 804, 140. — B. Durch langes 

Koohen von Isoheptodilacton (Syst. No. 2760) mit Wasser (Fi., Pbtkow, A. 804, 234). 
Beim Erhitzen von Oxyisoterebins&ure (Syst. No.2624) mit rauchender BromwasBerBtoff- 
s&ure im Druokrohr auf 100 — 120° (Fi., P.). — Tafeln (aus Wasser). Monoklin prismatisch 
(Stobbb, A. 804, 236; vgl. Grort, CK. Kr. 8, 493). F: 118—119° (Fi., P.). — Geht duroh 
Reduktion mit Natriumamalgam unter Einleiten von Kohlendioxyd in Isoterebinsaure 
(S. 376) über (Fi., P.). — AgC^a/V Nadeln (aus Wasser) (Fi., P.). — 0^0,11,04),+ H,0 
(Fi., FsntDMAira, A. 880, 321 Anm.). Federförmige Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
(Fi., P.). — Ba(C 7 H T 4 ) 1 +2H l O (Fi., Fb.). Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser (Fi., P.). 

2. 6- Oxo~2.2-dimethyl-/iirandihydrid-carbonsäure-(3) , y.y- JL>imethyt~ 
_ R HC=C-CO t H 

A a P-crotonlacton-ß-carbonsdure, Terebilensäure C 7 H,0 4 = i \ . B. 

Aus /3-Chlor- und ^•Bromterebinsaure(S. 379, 380) beim Abdampfen mit Wasser (Firma, Frost, 
A. 886, 370). Eine weitere Bildung s. bei Diaterebilens&ure, Bd. III, S. 472. — Krystalli- 
siert aus Wasser oder Äther in Prismen, die bei 168° schmelzen (Fi., Fb.; vgl. Rosxb, A. 
880, 261). Aus Alkohol oder konz. BromwasserstoffsAure werden Krystalle erhalten, die 

') So formuliert anf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese* Hand- 
buch* [1. 1. 1910] eraohienenen Arbeiten von Qoss, IHOOLD, Thobpk, Soe, 188, 327, 344 und 
von Furor, A. 486, 185. 



398 HETERO: 1 O (bzw. S). - 0X0-CARB0N8ÄUREN CnHai-oO* [Syst. No. 2619 

bei 162—163» schmelzen (Fi., Fa.). Die bei 162—163° schmelzenden KrystaUe sind rhombisch 
(Liwkh, A. 228, 371). Sublimierbar (R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (R.; Fi., Fb.) 
und in siedendem Wasser, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff (Fi., Fb.). — Zersetzt sich 
bei der Destillation nur zum geringen Teil unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Bildung 
von Terelactonsäurelacton (Bd. XVII, S. 254) (Fi., Fb.). Wird von Natriumamalgam in 
Terebins&ure umgewandelt (Fi., Fb.). Verbindet sich weder mit Brom noch mit Brom- 
waaserstoffsäure (Fi., Fb.). Wird durch Kochen mit Kalilauge, aber nicht mit Kalkwasser in 
Diaterebilensaure übergeführt (R.). — AgC 7 H,0«. Prismen (R.). — Ca(C,H 7 4 ) r Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (R.). 

4-OMor-6-oxo-2.a-dlmethyl-furandihydrid-oarbonBäure-(3) (P), a - Chlor -y.y - di- 
methyl - A a $ - orotonlacton - ß - carbonsäure (P), Chlorterebilenaäure C 7 H,0 4 C1 = 
C1C=C - C0 H 

i l * (?). B. Beim Erhitzen von a-Chlorterebinsaure (S. 379) mit Pbosphorpenta- 
OC'O'CtCHj)^ 

chlorid auf 130—140° (Roshb, A. 220, 265). — Prismen. F: 200—203°. Leicht löslich in 
heißem Wasser. Sehr beständig; wird durch Kochen mit Wasser und Silberoxyd kaum 
verändert. — AgC,H e O«Cl. Nadeln (aus Wasser). — Ca(C 7 H,0 4 Cl)» + HjO. Tafeln oder 
Prismen (aus Wasser). 

3. ß - Oxo - 2.4 - dtmethyl - furan - dihydrid - (4.S) - carbonsäure - (3), 

ax, „ ,, ~ CH.HC CCO.H „ 

*.y-LHmethyl-A p -'-crotonlacton-ß-carbon8Üure C 7 H 8 4 = i u . B. 

Aus ihrem (nicht naher beschriebenen) Äthylester, der durch Destillation von a-Methyl- 
a'-acetyl-bernsteinsaure-diathylester (Bd. III, S. 811) entsteht, durch Verseifen mit Salzsäure 
(Spranxltno, Soc. 71, 1162). — F: 176°. — Bei der Behandlung mit kaltem Barytwasser 
entsteht a-Methyl-a'-acetyl-bernsteins&ure. — Ba(C 7 H,0«) r 

4. Oxo-carbonsäuren C g H 10 O 4 . 

1. 6-Oxo-2-propyt-furan-dihydrld-(4.ß)-earbonaäure-(3), y-Vropyl- 
d^ r -crotonlacton-ß-carbonadure, Propylaconsäure, Propaconsäure C 8 H 10 O 4 = 
H,C — CCO.H 

«A « ^ nu cra ^iti • B ' Man behandelt y-Propyl-itaconsäure (Bd. II, S. 789) mit 

Bromwasser unter Kühlung und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser (Frrno, Schmidt, 
A. 2S6, 108). — Nadeln (aus Wasser). F: 124—124,5°. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Chloroform, löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol, unlöslich in Ligroin. — BafCgH^OJ,. 

2. B-Oxo-2-methyl-2-äthyl-furandihydrid-carbonaäure-(3), y-Methyl- 

y-äthyl-d a P-crotontact<m-ß-carbon8dure, Methyl-äthyl-aconsaure C g H 10 O 4 = 
HC=CCO t H , • 

nX /\ J^/ott n rr • B - Durch mehrstündiges Erwarmen von 1 Mol 0-Brom-y-methyl- 
Ot> ■ O • C(CH a ) • C/jM t 

y-athyl-paraoonsaure (S. 387) mit l l /i Mol 2°/ iger Natronlauge auf dem Wasserbad und 
Ansäuern der Lösung mit Schwefelsaure (Stobbe, Stbioel, Mbybb, A. 821, 120). — Schuppen 
(aus Wasser). F: 117 — 119°. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Der 
Lactonring wird erst durch Kochen mit überschüssiger Alkalilauge gesprengt, beim Zurück- 
titrieren des AlkaliüberschuBses jedoch bereits teilweise wieder geschlossen. — Ba(C g H,0 4 ),. 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. 

3. 5 - Oxo -2- methyl -4- äthyl -furan - dihydrid - (4.5) - carbon*äure-(3), 

y - Methyl - et - öthyl - dP r - crotonlacton - ß - carbonsäure CJOLaO. = 

C.H.HC CCO.H * n . v L . . v 

rJi.n.Ä.snr • B - D° r ( mcnt naher beschriebene) Äthylester entsteht bei der Destil- 
lation von a-Äthyl-a'-aoetyl-bernsteinsäure-diäthylester (Bd. III, S. 815) ; man verseift den Ester 
durch Kochen mit verd. Salzsäure (Fittiq, Youhg, A. 216, 45; Spbankung, Soc. 71, 1160). — 
KrystaUe. F: 181* (F., Y.), 180« (S.). — Geht bei Einw. von überschüssigem Barytwasser 
in der Kälte in oc-Äthyl-a'-acetyl-bernsteinsäure über (F., Y.). Zerfällt beim Erwärmen mit 
Barytwasser in Kohlendioxyd unda-Äthyl-y?-acetyl-propionsäure(S. ; vgl. F., Y. ). — AgG.H.0«. 
Krystallinisch (F., Y.). — Ba(C g H,0 4 ) 1 + 2H,0. KrystaUe. Unlöslich in Alkohol (f., Y.). - 
Ba(C,H,0 < ) t + 5H s O (S.). 
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4. [2 - Oaco - 4.6 - dimethyl - 2.6 - dihydro - furyl - (3)J - essigsaure (?) , 
ß.v - Dimethyl - A a $ - crotonlacton - « - essigsaure (?) C.H 1B 4 = 
HÖ l CCH 1 C==CO)a !l 

nA n Aw rw ^' "®* Als Hauptprodukt beim Kochen von ß-Brom-j8.y-dimethyl- 

butyrolacton-a-essigsaure (S. 388) mit verd. Natronlauge (Stobbb, Striqel, Meyeb, A. 
381, 114). — Prismen oder Tafeln (aus Äther). F: 144 — 145°. Leicht löslich in Aceton, Wasser, 
Alkohol und Chloroform, schwerer in Äther und Benzol. 

5. Lacton der Cyclohexanol-(2)-dicarbonsäure-(1.4), Lacton der 2-Oxy- 
hexahydroterephthalsäure C g H w 4 , Formel I. 

liaoton des L4.6-TWbrom-S-oxy-hexahy6>ot»rephthalsäure-metb.yleBtera-(l) 
C,H,0 4 Br,, Formel II. B. Aus 4.5-Dibrom-cyclohexen-(l)-dicarbonsaure-(1.4)'dunethylester 

oc- o oc o 

L HC <clj .'oS> CH COiH IL BlC <CHBr c C H,> CBrC0 * CH » 

und überschüssigem Brom (Baeyxb, A. 246, 156; Tgl. A. 861, 270; B., Hebb, A. 868, 30). — 
Blättchen oder Nadeln. F: 187 — 188°; schwer löslich in Äther, etwas leichte- in Alkohol 
(B., A. 846, 157). — Liefert mit Zinkstaub und Eisessig ^'^-Dihydroterephthals&ure-mono- 
methylester (B., A. 846, 158). Mit alkoh. Kali entsteht Terephthalsaure (B., A. 846, 159). 

* 

5. Oxo-carbonsäuren C s H 12 4 . 

1. 6-Oxo-2-isobutyl-j\tran-dihydrid-(4.5)-earbonsäure-(3), y-Isobutyl- 
/jpY - crotonlacton - ß - carbonsäure, Isobutylaconsäure , Isobutacons&ure 

tt p P'PO "FI 

C,H„0 4 = * l ii f . B. Beim Erwärmen von Isobutylitaconsäuredibromid 

OC • O * C * CHj • Cxl(Cris)( 
(Bd.II,S.711)«lervon/3-Brom-y-isobutyl-paracon8&ure(S.390)mitWa88er(FiTTio,KBAKNCKEB, 
A. 381, 146; Tgl. F., K., A. 866, 103). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt zwischen 166 und 170* 
unter teilweiser Zersetzung (F., K., A. 868, 104); F: 170° (F., K., A. 331, 146). — Gibt bei 
Behandlung mit Natriumamalgam in Wasser y-Isobutyl-paraconsäure (F., K., A. 866, 105). 
— Salze: F., K., A. 868, 104. - AgC,H n 4 . — Ca((J i H 11 € ) t (über kons. Schwefelsaure 
im Vakuum). Krystallkruste. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — BatC.H^O«), (über 
konz. Schwefelsäure im Vakuum). 

2. [2-Oxo-6-isopropyl-2.6-dihydro-furyl-(3)]-es*igsüure, y-Isopropyl- 

<d a P - crotonlacton - a. - essigsaure , „Isobutylisaconsäure" CgH,^ = 
H0,C-CH-C=CH „ „ nnMt ^ . 

i i . B. Aus „Bromisobutylisoparaconeäure (S. 391) beim 

OC • O • CH • CHiCrLjJj 
Stehenlassen mit Natronlauge (Fittig, Eblenbach, A. 304, 319). Aus Isobutylaticonsaure- 
dibromid (Bd. II, S. 711) durch Kochen mit Wasser oder Stehenlassen mit Natronlauge 
(F., E„ A. 304, 324). — Krystalle (aueÄther-Ligroin). F; 51°. Leicht löslich in den üblichen 
Solvenzien außer in Schwefelkohlenstoff. — Liefert durch Reduktion „Iaobutylisoparacon- 
säure". — AgC,H u 4 . Blättchen (aus Wasser). — Ca(C,H u 4 ), + 3H t O. Krystalle (aus 
Wasser). — Ba(C,H u 4 ), + 4H t O. Rechteckige Tafeln. 

6. Oxo-carbonsäuren C 10 H, 4 O 4 . 

1 . 5 - Oxo -2.2- dimethyl -4- isopropyliden - furantetrahydrid - carbon - 
säure-(3) (?), y.y-IHmethyl-a-isopropyUden-butyrolacUm-ß-carbonsäure (?) 

(CH.N&C— CH-CO.H 
C,.H 14 4 = 0^.0.^0^ (»)• 

Äthylester C.Ä.O, = ^^^^^^^^ <*>■ B - Au8 Bernsteinsaure- 

diathylester und Aceton in Gegenwart von Natriumathylat, neben Teraconsäuredi&thylester 
(Bd. II, S. 786) (StoujS, J. pr. [2] 67, 197). — Sechseckige Schuppen (aus verd. Alkohol). 
F: 75°. Kp^: 165°. In Alkohol und Äther sehr leicht löslich. — Gibt bei Behandlung mit 
alkoh. Kalilauge Tetramethylfulgensaure (Bd. II, S. 808). 
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2. Lacton der 2 1 - Oxy-cam- h»c-o<ch»)— CO N HiC-C(CH»)-COiH 

pheraäure, Lacton der n-Oxy- i. I ^cbw-ch»/ II. I Ä(CHs)-CH,n. 

campheradure.n-Camphanaäure 1 ) l i w JL£n cn/° 

CÜSuO«, Formell oder TL Zur Kon- H«C-CH-CO,H H»C-CH C<V 

stitution vgl. Kipping, Soc. 60, 916, 918; Asohak, Chemie der alioyolisohen Verbindungen 
[Braunsohweig 1906], 8. 526. — ji-Camphansäure ist in einer rechtsdrehenden Form, einer 
nach Kmrna, Soc. 69, 917 damit diastereoisomeren linksdrebenden Form und zwei zu den 
beiden aktiven Formen gehörigen Bacemformen bekannt. 

a) Beehtsdrehende ^trans^-n-Camphansäure C 1 JB u O l = (CHj),CtH,0, -00,11. 
B. Man tragt die verdünnte Lösung von 1 Mol Natriumcarbonat innerhalb 1 Stunde in ein 
auf 100" erhitztes Gemisch aus Ä-Brom-d-camphersäure (Bd. IX, S. 759) und Wasser ein, 
konzentriert die filtrierte Lösung durch Eindampfen und säuert nach dem Erkalten mit ver- 
dünnter Schwefelsäure an (Kipftho, Soc. 69, 930). — Krystallisiert aus Wasser oder Essig- 
ester in monoklinen Prismen mit 1 H,0, aus Benzol in rhombischen Prismen mit 1H,0, wenn 
man die Lösung an feuohter Luft stehen laßt, aus Chloroform + Petrolather hauptsächlich 
in wasserfreien rhombiaohen Prismen (K., Popb, Soc. 71, 966, 973; Z. Kr. 80, 444, 463). 
Die wasserhaltige Saure schmilzt beim Erhitzen in ihrem KrystaUwasser, erstarrt dann und 
schmilzt bei ca. 163°; die wasserfreie Saure schmilzt bei 164—166° (K.). Fast unlöslich in 
Petrolather, leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol und in*den üblichen organischen 
Lösungsmitteln (K.). [«]»: 4-9,85° (in Alkohol; e= 5,2) (K., Soc. 68, 931). — Wandelt sich 
bei der Destillation in die linksdrehende „cis"-a-Camphansäure (s. u.) um; daneben entstehen 
geringe Mengen einer Verbindung CjoH^O, (F: 205*) (Bd. X, S. 462) (K.). Wird beim Er- 
wärmen mit Salpetersäure zu rechtedrehender „trans"-Camphotricarbonsäure (Bd. IX, 
S. 974) oxydiert (K.). Einw. von Brom : K. Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Essig - 
säureanhydrid ein Anhydrid CjjH^Of vom Schmelzpunkt 230° (s. u.) (KL). Geht bei längerem 
Kochen mit Wasser in n-Oxy-camphersäure (Bd. X, S. 462) über (K.). Dieselbe Umwandlung 
erfolgt bei kurzem Kochen mit mäßig verdünnter Schwefelsäure, beim Erhitzen mit ziemlich 
kons. Salzsäure oder mit überschüssigen Alkalien in wäßriger oder alkoh. Lösung (K.), 

AnhydridC 10 H M O 7 =[(CBi,) 1 C 7 H 7 O,-CO],O. B. Bei mehrstündigem Kochen von rechts- 
drehender „trans"-n-Camphansäure mit Essigsäureanhydrid (Kottno, Soc. 69, 933). — 
Mikroskopische Tafeln (aus Chloroform). Sintert bei raschem Erhitzen bei 206—210° und 
schmilzt Dei ca. 230° unter Zersetzung. Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in siedendem 
Benzol und Chloroform. Löst sich in siedender Essigsäure unter Bückbildung von „trans"- 
n-Camphansäure. Unlöslich in kaltem Wasser; wird beim Kochen mit Wasser hydrolysiert. 

AmldC 10 H tt OJT=(CH,),C 7 H T O,CONH r B. Man läßt den Dimethylester der »Brom- 
d-oamphersäure (Bd. IX, S. 759) mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak stehen (Kepfinq, 
Soc. 69, 936). — Tafeln oder Prismen (aus Chloroform oder Benzol). Rhombisch bisphenoidisch 
(Popb, Soc. 69, 937; Z. Kr. 81, 119; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 737). F: 107,6— 108,5°; destillier- 
bar; leioht löslich in Chloroform, Benzol und siedendem Wasser, sehr schwer in kaltem 
Wasser (K.). 

b) Inaktive „tratw-n- Camphansäure C 10 H M O 4 = (CHjU^HjO, -00,11. B. Man 
trägt eine Lösung von Natriumcarbonat in eine warme wäßrige Suspension von n-Chlor- 
odern-Brom-dl-camphersäure (Bd. IX, S. 761, 762) ein, kocht die Lösung ca. 10 Minuten, 
dampft auf ein kleines Volum ein und säuert nach dem Erkalten mit verd. Salzsäure an 
(Kjppihg, Pope, Soc. 71, 971, 972). — Krystallisiert aus Wasser in monoklinen Prismen 
mit IlLjO, die den Krystallen der aktiven Form sehr ähnlich sind, aus Essigester, Benzol und 
Chloroform in wasserfreien monoklinen Tafeln (K., P., Soc. 71, 965, 973; Z. Kr. SO, 444, 
463). Die wasserhaltige Säure schmilzt bei raschem Erhitzen auf 125° in ihrem Krystall- 
wasser, erstarrt dann wieder und schmilzt schließlich bei 166 — 160°; die wasserfreie Säure 
schmilzt bei 164 — 165°. Gibt bei der Destillation inaktive „cis < '-n-Camphansäure und ge- 
ringe Mengen einer Verbindung, die Bioh aus Methanol Inystallinisch. abscheidet. 

c) Linksdrehende „cis^-n-Catnphanaäure 0^H M O 4 = (CB^CJaMVCOJEL B. 
Entsteht in geringer Menge durch 2-stündiges Erhitzen von »-Brom-d-camphanäure (Bd. IX, 
S. 759) mit 4 Tln. Chinohn auf 170° (Kotiho, Soc. 69, 943). Wird in größerer Menge bei der 
Destination von rechtsdrehender „trans"-n-Camphansäure oder von si-Oxy-camphersäure 
(Bd. X, B. 462) erhalten; man wäscht das Destillat mit Chloroform (K., Soc. 69, 934, 941, 
944). — Farnkrautahnliche Gebilde, Sechseck-diagonal angeordnete Krystalle oder sechsseitige 
Tafeln (aus Wasser oder Alkohol). Hexagonal pyramidal (Popb, Soc. 69, 973; Z.Kr. 37, 
408; vgl. Groih, Ch. Kr. 3, 736). F: £26°; sublimiert in Kadern; unlöslich in kaltem Chloro- 
form, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol; [a]$: — 47,7° (in Alkohol; c = 4,2) 

!) Zar Besifferung der vom Namen „n-Camphansaure" abgeleiteten Namen vgl. die Belieferung 
der Campheraäure, Bd. IX, S. 746. 
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<K.). — Wird in sodaalkalischer Lösung durch Kaliumpermanganat langsam zu w-Oxy-„cis"- 
jr-camphans&ure (S. 523) oxydiert (K.). Liefert beim Kochen mit überschüssigen Alkalien 
Salze der rt-Oxy-campherBäure (K.). Geht bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid 
in das Anhydrid €«,£[,807 vom Schmelzpunkt 164—165° (s. u.) über (K.). 

Salz des inaktiven Hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1191) C,H U N + Ci„H 14 4 . 
Existiert in 2 Formen (vgl. hierzu Ktpping, Soc. 87, 630, 635). — <x-Form. B. Entsteht 
neben der /J-Form beim Versetzen der methylalkoholischen Lösung von linksdrehender 
,,cis"-n-Camphansäure mit einer wäßrigen oder alkoholischen Lösung von Hydrindamin-(l) 
bis zur alkalischen Reaktion; man trennt die beiden Formen durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Äthylalkohol; in dem die oc-Form weniger löslich ist (Ktpping, Soc. 77, 004). 
Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 193° (Zers.); ziemlich löslich in siedendem Alkohol 
und Wasser, schwer in Äther und Chloroform (K., Soc. 77, 904). Zeigt in methylalko- 
holischer Lösung Mutarotation (K., Soc. 77, 916; K., Hall, Soc. 79, 440). Gibt bei der Zer- 
setzung mit konz. Salzsäure oder Bariumhydroxydlösung inaktives Hydrindamin (K., Soc.Tl, 
907, 910); bei der Zersetzung mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff entsteht links- 
drehende „eis" -«-Camphansäure (K., H.). — /?-Form. Krystalle. F: 173° (Zers.); leichter 
löslich als die a-Form (K., iSoc. 77, 904). Zeigt keine Mutarotation (K., Soc. 77, 919). Gibt 
bei der Zersetzung mit konz. Salzsäure inaktives Hydrindamin (K., Soc. 77, 909), mit 
methylalkohohschem Chlorwasserstoff linksdrehende ,,cis"-7t-Camphansaure (K., Hall). 

Methylester C n H lg 4 = (CH 3 ),C 7 H 7 O a -CO,CH,. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine heiße methylalkoholische Losung von linksdrehender „cis"-7i-Camphansäure 
(Kippino, «Soc. 69, 946). — Prismen (aus Äther + Petrolätber). F: 74,5 — 75,5°. Sehr wenig 
löslich in Petroläther, sehr leicht in Alkohol, Äther und Chloroform. 

Anhydrid C M H M 7 = [(CH s ) 8 C 7 H 7 2 CO] z O. B. Bei längerem Kochen von links- 
drehender „ci8"-ji-Camphansäure mit Essigsäureanhydrid (Kippiko, Soc. 69, 946). — Tafeln 
oder Prismen (aus Benzol). F; 164 — 165°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Chloroform 
und Benzol. — Wird durch kurzes Erhitzen mit alkoh. Natronlauge und Ansäuern in ,,cis"- 
.-r-Camphansäure zurückverwandelt. 

d) Inaktive „eis" -n- Camp hansäure C 10 H 14 O 4 = (CH 3 )iC 7 H 7 0y CO g H. B. Durch 
Destillation von inaktiver ,,trans"-:rc-Camphan8äure (Kippino, Pope, Soc. 71, 983). — 
Hexagonale Tafeln (aus Methylalkohol + Chloroform), die den Krystallen der aktiven „cis"- 
.T-Camphansäure sehr ähnlich sind und aus einem Gemisch von rechts- und linksdrehenden 
Krystallen bestehen (K., P., Soc. 71, «84; Z. Kr. 30, 454). F: 226°. 

3. Lacton der 3-€hcu-camphersdure, Lacton der w-Oxy- H 2C-C(0Hs)— co 
camp her säure, w - Camphansdure 1 ) C 10 H I4 O 4 , s. nebenstehende u(ch»)j 

Formel. Zur Konstitution vgl. Bredt, B. 26, 3049; Lapworth, Len- h»C-C(C02H)-0 
ton, Soc. 79, 1284. 

a) lAnksdrehende w - Camphansäure, gewöhnlich schlecht- HiC-C(CHj) Co 

hin Camphansäure genannt Ci„H 14 4 , s. nebenstehende Formel. I J,, r „ . I 
B. s. bei 3-Oxy-camphersäure, Bd. X, S. 461. — Darst. Man kocht 1 Mol I V VÄS,J | 
1 3-Brom-d-camphersäure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 458) mit der 4— ö-fachen H a C-C<CO g H) -o 
Menge Eisessig und 2 Mol frisch geschmolzenem Kaliumacetat, bis eine Probe sich nach Ver- 
dampfen des Eisessigs in Wasser klar löst, filtriert nach dem Erkalten vom Kaliumbromid ab, 
verdunstet den Eisessig im Wasserbad, nimmt das zurückbleibende camphansaure Kalium in 
etwas warmem Wasser auf und säuert an (Aschan, Acta Soc. Sei. Fenn. 21, No. 5, S. 221). — 
Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1—2 Mol H,0 (Wreden, 3K. 3, 83; A. 163, 334), 
aus absol. Äther in wasserfreien Rhomboedern (Aschan, A. 290, 187). Die wasserhaltigen 
Krystalle sind monoklin sphenoidisch (Grünling, A. 227, 4; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 736); 
sie verwittern schon an der Luft und geben das gesamte Krystallwasser im Vakuum über 
Schwefelsäure ab (Wh.). Die wasserhaltige Säure schmilzt schon in siedendem Wasser (Wr.), 
rasch erhitzt bei ca. 140° (Kipping, Soc. 69, 65), die im Vakuum entwässerte Säure bei 20i° 
(Wr.), 200—201° (A., Acta Soc. Sei. Fenn. 21, No. 5, S. 222; C. 1895 II, 972), die aus 
absol. Äther umkrystallisierte bei 199° (A., A. 290, 187). Die wasserfreie Verbindung subli- 
miert von 110° an (Wr.). Die wasserhaltige Verbindung ist schon auf dem Wasserbad flüchtig 
(A., Acta Soc. Sei. Fenn.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Wr.). — [et]^ u i — 7,15 u 
(in Alkohol; p = 10) (A., Acta Soc. Sei. Fenn.); [a]„: — 9,3° (Zelinsky, Lepeschxxn, 
HC. 33, 556; A. 319, 311). — Gibt bei langsamer Destillation im Kohlendioxyd -Strom Lauronol- 
säure (Bd. IX, S. 56), Campholacton (Bd. XVII, S. 259) und Laurolen (Bd. V, S. 75) (Fittig, 
Worinoer, A. 227, 5; A., jB. 27, 3507; A. 290, 185; Ze., Le.; Crossley, Renouf, Soc. 
89, 38). Liefert bei, der Oxydation mit Chromsäuregemisch 1-Camphoronsäure (Bd. II, S. 837) 
(Bredt, B. 18, 2989; A. 292, 56; Mahla, Tiemann, B. 28, 2154). Wird durch Salpeter- 
säure nur sehr langsam unter Bildung von Camphoronsäure angegriffen (Lapworth, Lenton, 

*) Vgl. 8. 400 Anm. 
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Soc. 79, 1288). Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 150° entsteht Laurolen 
(Wb., HC. 8, 86; A. 183, 338). Bei der Einw. von Phcwphorpentachlorid erhält man ein Chlorid, 
das mit Wasser Campbansäure regeneriert (Wb., HC. 3, 84; Ä. 168, 336). Durch 24-stündiges 
Kochen mit i0°/ f igot Natronlauge bildet sich das Natriumsalz der 3-Oxy-camphersäure 
(Bd. X, 8. 461) (Notes, Wabben, Am. 28, 481). Beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr 
auf 180° (Wb., HC. 3, 85; A. 168, 337; vgl. dagegen Rufe, Maull, B. 26, 1201) oder bei der 
trocknen Destillation des Calciumsalzes (Wb., JK. 3, 85; A. 163, 336; Ru., M., B. 26, 1202) 
entsteht Laurolen. Beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Wasser im Druckrohr auf 200° 
erhalt man Lauronolsaure und Campholacton (Fi., Wo., A. 227, 7). 

Ba(C 10 H ls O 4 ) 1 . Enthalt nach Fettig, Wobingeb (A. 227, 5) PLTlß, nach Roseb 
(B. 18, 3112) 4 H,0. Krystalle (aus Wasser). — CdfCjoHjjO«), + 3H.O. Prismen (aus Wasser) 
(Wb., HC. 3, 83; A. 183, 334). — Das Bleisalz ist in siedendem Waßser etwas löslich (Wb., 
3K. 8, 83; A. 163, 333). 

Äthylester C,,H, 8 0« = (CH^jC.rL^O.CO.-CjH,. B. Aus [3-Brom-d-camphersäure]- 
anhydrid (Bd. XVII, S. 458) beim Erhitzen mit Alkohol im Druckrohr auf 160° (Wbeden, 
MB. 8, 84; A. 168, 336), besser durch Digerieren der alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas 
Kaliumcyanid und Wassef im Wasserbad (Auwebs, Schwell, B. 26, 1526). Beim Einleiten 
von ChlorwasserstofiE in die absolut-alkoholische Losung der linksdrehenden Camphansäure 
(Wbeden, MC. 8, 84; A. 168, 335). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63° (W.), 62° (Au., Soh.). 
Kp : 195—196° (Au., Soh.). Beginnt unter 100° zu sublimieren (W. ). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in siedendem Wasser (W.). — Wird durch 
Kochen mit kons. Kalilauge (W.) oder durch Einw. von alkoh. Kalilauge bei gewöhnhoher 
Temperatur (Au., Soh.) verseift. Liefert mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak bei gewöhn- 
licher Temperatur das Amid (s. u.) (Au., Sch.). 

AmldC 1 oH, B O s N = (CH,),C,H 4 0,CO-NH.. B. Aus[3-Brom-d-camphersäure]-anhydrid 
und konzentriertem wäßrigem Ammoniak durch Erhitzen im Druckrohr auf 150° (Wbedkk, 

A. 168, 339), besser durch längeres Stehenlassen bei Zimmertemperatur (Auwebs, Schnell, 

B. 26, 1526; Lapwobth, Lbnton, Soc. 79, 1290) oder durch Einleiten von trocknem Ammo- 
niak in eine siedende Lösung von [3-Brom-d-camphersäure]-anhydrid in Chloroform (Au., 
äoH.). In geringer Menge durch Erhitzen von linksdrehender Camphansäure mit über- 
schüssigem Phosphortrichlorid und Eintragen der äther. Lösung des entstandenen Chlorids 
in konzentriertes wäßriges Ammionak bei 0° (La., Le., Soc. 79, 1289). Durch Stehenlassen 
des Äthylesters der nnksdrehenden Camphansäure mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
(Au., Sch.). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (Vn,- 
liqeb; vgl. Groth, Gh. Kr. 8, 737). P: 208°; sublimiert von 150° an (W.). Unlöslich in Ligroin 
(Au. , Sch. ), schwer loslich in kaltem Alkohol, Äther und siedendem Wasser, leicht in siedendem 

.Alkohol (W.), heißem Benzol und Chloroform (Au., Sch.). — Gibt bei der Einw. von Phosphor- 
trichlorid + Phosphorpentachlorid in der Wärme das Nitril (La., Lb.). Geht bei der Einw. von 
nitrosen Gasen in Camphansäure über (W.). Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 150° un- 
verändert (W.). Geht beim Kochen mit lO'/oiger Kalilauge (W.) oder Natronlauge (La., Le.) in 
3-Oxy-camphersäure-a-amid (Bd. X, S. 461) über; bei der Einw. von konz. Kalilauge ent- 
steht Camphansäure (W.). Liefert bei der Einw. von Natronlauge und Brom rechtsdrehende 
Camphononsäure (Bd. X, S. 616) (La., Le.). 

Methylamid C^^OgN = (CHjJgCaH^-CONH-CHj. B. Aus 1 Mol [3-Brom- 
d-campherBäure]-anhyand bei Einw. einer 30%igen Losung von 2 Mol Methylamin (Auwebs, 
Schnell, B. 26,' 1528). — Prismen (aus Wasser). F: 133°. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol und den üblichen Lösungsmitteln außer in Ligroin. — Gibt bei kurzem 
Kochen mit 10%>ger Kalilauge 3-Oxy-camphersäure-<x-methylamid (Bd. X, S. 462). 

Anüid C^jHlOjN = (CHjJjCäO.CONH-CjHj. B. Beim Kochen einer Lösung 
von 1 Mol [3-Brom-d-campheraäure]-anhydrid in Chloroform mit etwas mehr als 2 Mol 
Anilin (Auwebs, Schnell, B. 26, 1530). — Blättchen (aus Alkohol). F: 126°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. — Gibt beim Erwärmen in alkoh. Lösung mit 
überschüssiger 30°/oiger Kalilauge [3-Oxy-camphersäure]-a-anilid (Bd. XH, 8. 810). 

Nitril C 1$ H u O,N = (CH t ),C,H t O,CN. B. Aus dem Amid der linksdrehenden Camphan- 
säure durch Einw. von Phosphortrichlorid + Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
(Lapwobth, Lenton, Soc. 79, 1291). — Farnkrautahmiche Krystaüaggregate (aus Ligroin). 
F: 135 — 137°. Destilliert beim Erhitzen fast unzersetzt, der Dampf riecht nach Himbeeren. — 
Wird durch Alkali in Blausäure und rechtsdrehende Camphononsäure (Bd. X, S. 616) ge- 
spalten. 

Phenylhydra«idC 1 A«0^. = (CH s ),C,H 4 1 CONH-NHC 6 H,. B. Beim Versetzen 
einer siedenden Lösung von 1 Mol [3-Brom-d-camphersfturel-anhydrid in Chloroform mit 
2 Mol Phenylhydrazin (Auwebs, Schnell, B. 26, 1531). — Seideglänzende Nadeln. F: 193°. 
Leicht löslich in Chloroform und Aceton, mäßig in Alkohol und Benzol, schwer in Äther, 
unlöslich in Ligroin. 
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ji-Brom-w-camphansäure C lo H,,0 4 Br, s. nebenstehende Formel. h»C-C(CH») CO 

B. Aus [w.jr-Dibrom-d-camphersäureJ-anhydrid (Bd. XVII, S. 459) I crCH*)CHtBr I 
durch längeres Kochen mit viel Wasser, durch Kochen mit einer I i I 

wäßrig-alkoholischen Losung von l f t Mol Natriumcarbonat, am besten HiC-C(COiH) 
durch Erhitzen in essigsaurer Lösung (Kipping, Soc. 75, 131, 138). Durch Kochen von 
w.jr-Dibrom-d-camphersäure (Bd. IX, S. 760) mit Sodalösune und Ansäuern (K., »Soc. 76, 
134). Beim Kochen von [w-Chlor-jt-brom-d-camphersäure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 459) mit 
viel Wasser oder mit verd. Essigsäure (K., Soc. 76, 128, 143). — Prismen (aus verd. Essig- 
säure). Rhombisch bisphenoidisch (Pope, Soc. 75, 139; vgl. Oroth, CK. Kr. 8, 737). F: 176° 
bis 177°; schwer löslich in heißem Chloroform, ziemlich schwer in heißem Wasser und 
siedendem Benzol, leicht in Alkohol und Essigester (K.). — Sehr beständig; geht bei 
längerem Kochen mit Chromsäureanhydrid und verd. Schwefelsäure in w-Oxy-jr-camphan- 
säure (S. 523) über; diese Säure entsteht auch neben anderen Produkten beim Kochen mit 
Silbernitrat-Lösung (K.). 

Methylester C u H„0 4 Br = (CH s ),C g H s 2 Br-CO„-CH,. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkohohsche Lösung von 7r-Brom-w-camphansäure (Kipping, Soc. 
75, 140). — Nadeln (aus Äther), Tafeln oder Prismen (aus Äther + Chloroform). Rhombisch 
bisphenoidisch (Pope, Soc. 76, 141 ; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 738). F: 87 — 88°; sehr leicht löslich 
in kaltem Chloroform, Methylalkohol, siedendem Äther, ziemlich schwer in Petroläther 
(K.). — Gibt mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak das Amid (K.). 

Amid C, H 14 O,NBr = (CH.),C 6 H,O,BrCO NH,. B. Durch Stehenlassen von [w.Ji-Di- 
brom-d-camphersäurej-anhydrid oder jr-Brom-w-camphansäure-methylester (s. o.) mit kon- 
zentriertem wäßrigem Ammoniak (Kipping, Soc. 75, 142). — Nadeln. F: 161 — 162°. Sehr 
leicht löslich in Chloroform, Aceton und den meisten Lösungsmitteln, löslich in siedendem 
Wasser. — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure n-Brom-w-camphansäure. 

b) Rechtedrehende w- Camphansäure Ci„H M 4 , s. nebenstehende HiC-C(CHs) — CO 
Formel. B. Aus [3-Brom-l-camphersäure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 459) I C( ch.) I 
beim Kochen mit Kaliumacetat und Eisessig (Aschan, Ada Soc. Sei. Fenn. Li * i 
21, No. 5, S. 226; C. 1896 II, 972). — Wasserhaltige Nadeln (ans Wasser). H«c-C(CO«H)— O 
Schmilzt wasserfrei bei 200°. [a]^,,: + 7,0° (in Alkohol; p= 10). 

c) Inaktive w-Camphansäure C^R^O«, s. nebenstehende Formel. H|C-C(CH|) — CO 
B. Durch Kochen von [3-Brom-dl-camphersäurej-anhydrid (Bd. XVII, I crtjHs)* I 
S. 460) mit Kaliumacetat und Eisessig oder durch Mischen gleicher Teile I i 1 
linksdrehender und rechtsdrehender w-Camphansäure in wäßr. Lösung H2C— C(COiH)— o 
(Asohan, Acta Soc. Sei. Fenn. 21, No. 5, S. 226; C. 1896 II, 972). — Blätter mit schiefer 
Abstumpfung (aus Wasser). F: 201 — 202°. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und 
Eisessig. 

Amid C,oH u O,N = <CH,)jC,H 4 0,CONH,. B. Aus r3-Brom-dl-camphersäure]- 
anhydrid und kaltem konzentriertem Ammoniak (Noyes, Wabben, Am. 28, 482). — Platten 
oder Prismen (aus Alkohol). F: 196°. — Gibt bei der Einw. von Natronlauge und Brom 
inaktive Camphononsäure (Bd. X, S. 617). 

7. Oxo-carbonsäuren C u H 16 4 . 

1. [2-Oaso-S-n-amyJ-2JS(?)-dihydro-furyl~(3)]-essigsäure t y-n-Amyl- 
A a -W> - crotonlacton - et - essigsaure , „Hexylisaconsäure" C u H w 4 = 

HO C'CBL.'C^=^ CH 

* ^,1 Xcr (')• **• Entsteht als Hauptprodukt aus 0-Brom-y-n-amyl- 

OC'O'CH" [CHj^-CHj 
butyrolacton-a-essigsäure („Bromhexylisoparacons&ure") beim Stehenlassen mit Natron- 
lauge oder beim Kochen mit Wasser (Ftttig, Stubeb, A. 805, 10, 17). — Blätter (aus Äther- 
Ligroin). F: 57,5 — 58,5°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, außer in Wasser 
und Ligroin. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam y-n-Amyl-butyrolacton- 
a-essigsäure. Gibt bei längerem Kochen mit überschüssigem Kalkwasser das Calciumsalz 
der Oxoheptyl-bemsteinsäure(t) (Bd. HI, S. 820). — AgCnHjO». Flockiger Niederschlag. — 
Ca(C u Hjj0 1 ),-f 3H,0. Nadeln. Leicht lösüch in heißem Wasser. 

2. Lacton der x-Oaey- homocampher säure (?), Homo- h«c-c<ch»)-co 
camphansäure C u HmO«, s. nebenstehende Formel. B. Durch I C(CH ^ m 
Eindampfen der wäßr. Lösung des Natriumsalzes der a-Brom-homo- I i i ' ' 
campheraaure (Bd. IX, S. 767) und Ansäuern des Rückstandes mit »*'-*'» ch co»h 

26* 
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verd. Salzsäure (Lapwobth, Sog. 77, 1066, 1067). Durch Erhitzen von a-Brom-homocampher- 
B&ure mit einer Lösung von Natriumaoetat in Eisessig (L., Soc. Tl, 1067). Duroh Erhitzen 
des Diäthylesters der «-Brom-homooamphersäure mit Diätbylanilin auf 170°, Verseifung des 
entstandenen Estergemisches mit alkoh. Kalilauge und Ansäuern (L., Soc. 77, 1067). — 
Nadeln (aus Wasser), sechsseitige Platten (aus Benzol). F: 161 — 162°. Leicht löslich in 
Alkohol, Aceton und Essigester, ziemlich leicht in Wasser, löslich in Chloroform und Benzol. 

3. Lacton der 1.2.2-Trimethyl-cyclohexanol-(4)- o CO 

diearbonaäure-fJ.d) C u 'B. u O l ,». nebenstehende Formel. B. L^CHs-CXCBtoiO, r _ 

Entsteht neben geringen Mengen 1.2.2 -Trimethyl- cyclo- ao *^ < M3H i ffl^ 1 lJi * 

hexanol-(4)-dicarbonsäure-(1.4) (Bd. X, S. 462) durch Eintragen von 4 g Kaliumcyanid und 
3 cm 8 konz. Salzsaure in eine auf — 10° abgekühlte ätherische Losung von 6 g Camphonsäure 
(Bd. X, S. 619) und Behandeln des öligen Reaktionsprodukts mit konz. Salzsaure (Lapwobth, 
Chapman, Soc, 77, 459). — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus verd. Essigsaure), wasserfreie 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt wasserfrei bei 144 — 145°. Leicht löslich in Alkohol und 
Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, sehr schwer in Wasser und Petroläther. — Ba(C u H 1B 4 ),. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 

8. Lacton der p-Menthanol-(3)-dicarbon- cH,.HC<£=»i^ c g!>CH c<ch,>, 
säure-(3.8), Lacton der Menthol-dicarbon- ^gh,-c<cw 

Säure -(3.8) C lt H lg O«, s. nebenstehende Formel. ° CO 

Lacton deaMenthol-cUoarbonsäure-(3.8)-nitrils-(8), CH . •H0<'S5 r 7$5!>CH-C(CH»>» 
Lacton der 8 - Cyan - menthol - oarbonsäure - (8) ^chi-uon)^ 
C, f H 17 OjN, s. nebenstehende Formel. CO 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Entsteht neben der hochschmelzenden Form, 
wenn man eine Lösung von 1 Mol Menthon-carbonsäure-(8) (Bd. X, S. 625) in der berechneten 
Menge Sodalösung mit einer wäßr. Lösung von l 1 /« Mol Kaliumcyanid mischt, 1 Mol verd. 
Schwefelsäure zugibt und nach 24 Stdn. ansäuert; man trennt die beiden Isomeren mit 
Petroläther, in dem sich nur das niedrigerschmelzende Lacton löst (Clabkb, Lapwobth, 
Soc, 88, 1880). — Nadeln (aus Petroläther). F: 48 — 49°. Leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge Menthon-carbons&ure-(8) und 
Cyanwasserstoff. 

b) Hochschmelzende Form. B. s. o. — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). 
F: 126—127° (Clabkb, Lapwobth, Soc. 88, 1881). Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol 
und Alkohol, sehr schwer in Petroläther. — Verhält sich chemisch wie die niedrigschmelzende 
Form. 



c) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -804. 

1. Oxo-carbonsäuren C,H 4 4 . 

1 . 2 - Oxo - [1.2 -pyranj - oarbonsäure - (6), Pyron - (2) - carbonsäure - (6), 

HC • CH • CH 
CumaHn-carbonsäure-(6) C e H 4 4 = m n 'i. B. .Aus y-Oxal-crotonsäure 

(Bd. III, S. 824) durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder besser aus ihrem Diäthylester 
beim Kochen mit überschüssiger rauchender Salzsäure (Lapwobth, Soc. 79, 1280). — Recht- 
eckige Platten oder Nadeln (aus heißer konzentrierter Salzsäure). Schmilzt bei 227 — 228° 
unter schwacher Zersetzung. Sublirniert bei langsamem Erhitzen in Nadeln. Schwer löslich 
in Alkohol, Aceton und heißem Wasser, unlöslich in Benzol, Chloroform und Petroläther. 
— Bei schnellem Erhitzen von Cumalin -carbonsäure- (6) oder ihrem Calciumsalz entsteht in 
kleiner Menge Cumalin (Bd. XVII, S. 271). Reduziert ammoniakalische Silberlösung unter 
Spiegelbildung. Bei Einw. von Ammoniak bildet sich kein Pyridonderivat; beim Erhitzen 
des Ammoniumsalzes mit Kalk tritt starker Pyridingeruch auf. In der verd. Lösung des 
Natriumsalzes erzeugt Bleiacetat eine weiße, in Essigsäure leicht lösliche, EisenchloriöT eine 
flockige braune Fällung und Quecksilberchlorid einen unlöslichen Niederschlag. 

Äthylaater C 8 H.0 4 = CjH,0,CO,C,H s . B. Aus Cumaün-carbonsäure-(6) und Alkohol 
bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure (L., Soc. 79, 1281; vgl. v. Pbchmaott, A. 264, 
279). — Rechteckige Platten (aus Ligroin). F: 69—60°; leicht löslich in Wasser und den 
meisten organischen Lösungsmitteln außer Petroläther (L.). 
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2. 4 - Oxo - [1.4: - pyranj - carbonsäure - (2) , Byron - (4) - carbonsäure -(2) 

HCCOCH 
(Komansäure) C 6 H 4 4 = n h , B. Beim Kochen von Chlorkomansäure 

oder Dichlorkomansäure mit JodwaBserstoffsäure (Kp: 127°) (Ost, J. pr. [2] 20, 62). Beim 
Erhitzen von Chelidonsäure (S. 490) im Vakuum auf 220—230° (Hai-tinoer, Lieben, M . 8, 
279). — Schiefwinklige Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 260°; schwer löslich in 
Wasser (O-, J. pr. [2] 29, 62). Starke Säure; elektrische Leitfähigkeit: Peratonkr, 
Palazzo, C. 1906 II, 678; O. 361, 10. — Komansäure zerfällt beim Erhitzen in Pyron 
(Bd. XVII, S. 271) und Kohlendioxyd (O., J. pr. [2] 99, 63). Gibt beim Erwärmen 
mit überschüssigem Erdalkalihydroxyd und Wasser Oxalsäure, Aceton und Ameisensäure 
(0., J. pr. [2] 29, 63; H., L., M. 6, 281). Liefert beim Erwärmen mit konz. Ammoniak 4-Oxy- 
pyridin-carbonsäure-(2) (Syst. No. 3331) (O., J. pr. [2] 29, 64). Mit Hydroxylamin entsteht 
l-Oxy-pyridon-{4)-carbonsäure-(2) (Syst. No. 3366) (O., J. pr. [2] 29, 378). Mit Äthylamin 
bildet sich l-Äthyl-pyridon-(4)-carbonsäure-(2) (Syst. No. 3366) (O., J. pr. f2] 29, 380). — 
Salze: O., J. pr. [2] 29, 62. — AgC„H s 4 . Krystallinischer Niederschlag. — Ba(C g H s 4 ), 
4-H t O. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C,H 3 4 ) 2 + 3H,0. Leicht löslich in Wasser. 

Äthylester C 8 H g 4 = CbHjOj-COjCjHj. jB. Beim Behandeln von Komansäure mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Ost, J. pr. [2] 29, 62). Durch Erhitzen von Chelidonsäure- 
monoäthylester auf 225° (Haitingeb, Lieben, M. 6, 281). — Prismen. F: 103° (O.), 102° 
(korr.)(H., L.). Sublimiert leicht; destilliert unter geringer Zersetzung (O.). 

x-Chlor-pyron-(4)-carbonsäure-(2) (Chlorkomansäure) C 9 H S 4 C1 = G t H t O t Cl- 
CO a H. B. Man kocht Komensäure (S. 461) mit 4 Mol Phosphorpentachlorid unter Zusatz 
von Phosphoroxychlorid, bis die Entwicklung von Chlorwasserstoff aufhört, erhitzt dann 
auf ca. 150°, um Phosphoroxychlorid abzudestilüeren, und zerlegt den Rückstand mit dem 
doppelten Volumen Wasser; hierbei scheidet sich Dichlorkomansäure aus; Äther entzieht 
dem Filtrat etwas Dichlorkomansäure und einen nicht krystallisierenden Sirup, den man 
bis zum beginnenden Verkohlen erhitzt und dann mit Wasser auszieht, um Chlorkomansäure 
zu gewinnen (0., J. pr. [2] 20, 61). — Schwer lösliche Nadeln. F: 247°. — Gibt beim Kochen 
mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) Komansäure. 

x.x - Dichlor - pyron - (4) - oarbonaäure - (2) (Dichlorkomansäure) C 8 H 2 4 C1| — 
C,HO i Cl t -CO,H. B. s. Chlorkomansäure. —Voluminöse Nadeln (aus Alkohol). F: 217°; 
gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) Komansäure (O., J. pr. [2] 20, 61). 

3. 2 - Oxo - [1.2 -pyranj - carbonsäure - (ö), Pyron - C2) - carbonsäure - (ö), 

HO O 'O r PH • PH 
Cumalin-carbonsäure-fS), „Cumalinsäure" C Ä H 4 4 == ' ii hr.- s - Bei 

HC — O — CO 
ca. 2-stdg. Erhitzen von 50 g trocknerÄpfelsäure mit einem Gemisch von 75 g konz. Schwefel- 
säure und 75 g rauchender Schwefelsäure (mit 10 — 12% Anhydrid) auf dem WaBserbad; 
man versetzt das Reaktionsprodukt vorsichtig mit 200 g Eiswasser und läßt über Nacht 
stehen ( v. Pechmann, A . 264, 262, 272 ; vgl . v. P. , B. 17, 937 ) . Beim Erwärmen von Natrium - 
formylessigester mit 10 TIn. konz. Schwefelsäure (v. P., A. 264, 284). — Prismen (aus 
Methylalkohol). Färbt Bich bei 200° rötlich und schmilzt bei 205—210° unter teilweiser Zer- 
setzung; Kp 1M : ca. 218°; sublimiert zum Teil unzersetzt; ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Äther, Aceton und Essigester, schwer in kaltem Wasser, unlöslich 
in Chloroform, Benzol und Ligroin (v. P., A. 264, 275). — Reduziert in der Wärme 
ammoniakalische Silberlösung und FEHLiNGsche Losung (v. P., A. 264, 275). Zerfällt beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 170 bis 
180° in Kohlendioxyd und Crotonaldehyd, beim Kochen mit Barytwasser in Ameisensäure 
und Glutaconsäure (V. P., A. 264, 298). Beim Einleiten von Chlor in eine heiße Lösung 
von Cumalinsäure in Eisessig bei Gegenwart von etwas Jod entsteht 3-Chlor-cumalin- 
carbonsäure-(ö) (v. P., Mills, B. 37, 3830). Beim Erwärmen einer Lösung von Cumalin- 
säure in Eisessig mit Brom bei Gegenwart von etwas Jod (v. P., B. 17, 2396) oder bei 
Behandlung von cumalinsaurem Magnesium mit Bromdampf (v. P., A. 264, 276) bildet 
sich 3-Brom-cumalin-carbonsäure-(5). Durch Erwärmen von Cumalinsäure mit Phosphor- 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid erhält man (nicht rein isoliertes) Cumalinsäure - 
chlorid (v. P., A. 264, 282); es gibt bei Behandlung mit Ammoniak Aminomethylen - 
glutacpnsäureanhydrid (Bd. XVII, 8. 559) (v. P., B. 84, 1406). Cumalinsäure gibt mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Natronlauge /3-Isonitroso-propionsäure (Bd. III, S. 626) (v. P., 
A. 264, 286). Liefert beim Erwärmen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure Cumalin- 
säuremethylester (v. P., A. 264, 279). Beim Sättigen einer Suspension von Cumalinsäure 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff entstehen a-[Methoxymethylen]-glutaconsäure- 
dimethylester (Bd. III, S. 472) und wenig Trimesinsäuretrimethylester (v. P., A. 273, 171). 
Cumalinsäure gibt mit Anilin in Alkohol a-Anilinomethylen-glutaconsäure (Bd. XII, S. 535) 



AtayleBter aHgO« = 0^,02-00, -C 2 H 5 . B. Analog 
I. S64, 281). — F: 36*; Kp: 262— 266°. Destilliert unzei 
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(v. P., A. 278, 179). — Salze: v. P., A. 264, 277. Die Salze zersetzen sich beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Carbonat. — MgfCeHjO«), + 6H,0. Prismen (aus Wasser). — 
Ba(C s H,0 4 ), + 2H,0. Krystallpulver (aus Wasser), — Zn(C,H,0 4 ) t + 6H,0. Krystalle (aus 
Wasser). 

Methylester CJ^O« = CjEL/VCO.CH,. B. Man übergießt 1 Tl. Cumalinsaure 
mit 2 TIn. konz. Schwefelsaure, fügt nach erfolgter Lösung 1 TL Methylalkohol zu und er- 
wärmt 1 Stde. auf dem Wasserbau (v. P., A. 264, 279). Man gießt nach dem Erkalten vor- 
sichtig in Wasser und neutralisiert den größten Teil der freien Säure durch krystallisierte 
Soda; die Hauptmenge des MethyleBters fällt dann aus; den Best schüttelt man mit Äther 
aus (Mabokwald, B. 27, 1319). — Säulen oder Blättchen (aus Ligroin). F: 73—74»; Kp: 250° 
bis 260°; Kp M : 178—180°; Bchwer löslich in Ligroin (v. P., A. 264, 279). — Beim Auflösen 
von Cumalinsäuremethylester in verd. Kalilauge entsteht TrimesinBäuremonomethylester 
(v. P., A. 264, 294). Bei längerer Einw. von Ammoniakwasser auf Cumalinsäuremethyl- 
ester bildet sich Aminomethylenglutaconsäureanhydrid (v. P., B. 34, 1406). Löst man 
CumalinBäuremethylester in Ammoniakwasser und kocht die Lösung mit verd. Natron- 
lauge* so entsteht 6-Oxy-pyridin-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3331) (v. P., Wxxsh, B. 17, 
2391). Trägt man CumalinBäuremethylester in wäßr. Methylaminlösung ein und kocht mit 
Natronlauge, so bildet sich l-Methyl-pyridon-(6)-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3366) (v. P., 
Wi., B. 17, 2394; v. P,, B. 18, 318). 

der des Methylesters (v. P., 
unzersetzt. 

HO C-C-CH-CCl 
3-Chlor-oumaliri-oarbonaäure-(6) C B H,0 4 C1 = * n *i . B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von Cumalinsaure in Eisessig in Gegenwart von Jod auf dem 
Wasserbade (v. Pechhanv, Muxs, B. 87, 3830). — Krystalle (aus Eisessig). F: 187—189°. 
Sehr leioht löslich in Essigester, leicht in Alkohol, Äther und warmem Eisessig, schwer in 
Chloroform, sehr schwer in Benzol. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser. Die Lösung 
in Natriumcarbonat -Lösung färbt sich auf Zusatz von Natronlauge rotbraun. 

Methylester C,H S 4 C1 = CjH g O t Cl-CO,-CH s . B. Durch Eintragen von CumalinBäure- 
methylester in eine 4— ^8%ige Lösung von Chlor in Kohlenstoff tetrachlorid (v. P., M., B. 87, 
3831). Aus 3-Chlor-cumahn-carbonsäure-(5) und Methylalkohol durch Einw. von Chlorwasser- 
stoff (v. P., M.). Aus (nicht näher beschriebenem, aus rohem Cumalinsäurechlorid und Chlor 
in Kohlenstofftetrachlorid bereiteten) 3-Chlor-cumalin-carbonsäure-(5)-chlorid und Methyl- 
alkohol (v. P., M.). — Prismen (aus Alkohol). F: 138,5°. Sehr leioht löslich in Chloroform, 
löslich in Aceton und Benzol, ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, sehr schwer 
in Wasser. Leioht löslich in Natronlauge, unlöslich in Sodalösung. — Wird beim Kochen 
mit Wasser zersetzt. Gibt mit konz. Ammoniak ö-Chlor-6-oxy-pyridin-carbonsäure-(3)- 
methylester (Syst. No. 3331). 

HO.CCCH:CBr 
8-Brora-cumalin-08j-bon«*ure-<6) C e H,0 4 Br = \\ i . Zur Konstitution 

HC— O — CO 
vgl. FaosT, B. 84, 1993. — B. Beim Erwärmen einer Lösung von Cumalinsaure in Eisessig 
mit Brom bei Gegenwart von etwas Jod (v. Pbchmatoj, B. 17, 2396), besser bei 2-tägiger Einw. 
von Bromdampf auf cumalinsaures Magnesium (v. Peohmann, A. 264, 276). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 176°; destilliert in kleinen Mengen fast unzersetzt; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin; fast unlöslioh in 
kaltem Wasser, ziemlich leioht löslich in heißem ; zerfällt beim Kochen mit Wasser unter Abgabe 
von Kohfendioxyd (v. P. t B. 17, 2397), 

MethyleBterC 7 H,04,Br=C,H,0,Br-CO a CH,. £. Aus3-Brom-cumaün-carbonsäure-(5) 
durch Sättigen der methylalkohoksohen Lösung mit Chlorwasserstoff (v. Pechmauh, B. 
17, 2397). Aus CumalinBäuremethylester durch Behandlung mit Brom in Chloroform (Frist, 
B. 84, 1994). — Prismatische Nadeln (aus Methylalkohol). F: 134°; destilliert unzersetzt; 
schwer löslich in Äther, leiohter in Alkohol und Benzol (v. P., B. 17, 2397). — Wird 
von Kalilauge in Furan-dioarbonsäure-(2.4) (S. 327) übergeführt (Fest). Gibt mit wäßr. 
Ammoniak 6 - Brom - 6 - oxv - Pyridin - carbonsäure - (3) - methylester (Syst. No. 3331) (v. P., 
JB. 17, 2398). Liefert mit Hydrazinhydratlösung 5-Brom-l-amino-pyridon-(6)-oarbon- 
säure-(3)-methvlester (Syst. No. 3366) (v. P., Mills, B. 87, 3837). Liefert mit Sentioarbazid 
in methylalkoholischer oder äthylalkoholischer Lösung 5-Brom-l-ureido-pyridon-(6)-carbon- 
säure- (3) -methylester (Syst. No. 3366) (Bülow, Fncnsva, B. 41, 3283). Erzeugt mit 
Anilin 5- Brom -1-phenyl-pyridon- (6) -carbonsäure -(3) -methylester (Syst. No. 3366) (v. P., 
B. 17, 2399; 18, 318). 
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HC — CH 
4. Oxo-ec-fttrjflesgigaäure C 6 H 4 4 = u u (systematische Stamm - 

HC * • C ■ CO • COjH 

Verbindung der Oxo-a-thienylessigsäure). 

Oxo-a-thienylesBigsäure, oc-ThenoylameiBensäure, oe - Thienylglyoxylsäure 

HC — CH 
C 6 H 4 O s S = ]i u, . B. Neben Thiopben-carbonsäur«-(2) bei 1-stdg. Schütteln 

HC • S ■ C ■ CO • COjH 
von 12 g «-Acetothienon (Bd. XVII, S. 287) mit der Lösung von 50 g Kaliumpermanganat 
und 12 g Natriumhydroxyd in 4 1 Wasser (Peter, B. 18, 637 ; Biedebmahn, B. 10, 637 ; Bbad- 
ley, B. 19, 2116). Neben Thiophen-carbonsaure-(2) bei der Oxydation von 2-Ätbyl-thiophen 
(Bd. XVII, S. 39) mit alkal. Kaliumpermanganat -Losung (EglI, B. 18, 546). — - Krystalle 
mit 1 H 2 0. Schmilzt wasserhaltig bei 68-^-59*, wasserfrei bei 91,5° (B.R.). Sehr leicht löslich 
in Wasser; wird der wäßr. Lösung durch Äther entzogen (P.). Sehr starke Saure; elektrische 
Leitfähigkeit: Hantzsoh, Miolati, PA. CH. 10, 16. — Zerfällt in der Hitze in Kohlendioxyd 
und a-Thiophenaldehyd (Bd. XVII, S, 285) (Beb.). Wird durch Wassersto/fperoxyd quanti- 
tativ zu Thiopb.en-carbonsäure-(2) und Kohlendioxyd oxydiert (HollemaN, R. 23, 170). 
Beim Kochen mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid entsteht Thiophen-a-carbon- 
säure-nitril (Douglas, B. 26, 1311). Versetzt man eine Lösung von oc - Thienylglyoxyl- 
säure in Eisessig mit einem Gemisch von Eisessig und konz. Schwefelsaure, so tritt eine braune 
Färbung auf, die über Grün und Violett in Blau übergeht (P.). Mit thiophenhaltigem Benzol 
und konz. Schwefelsäure entsteht ein roter Farbstoff (P.). Beim Erhitzen von cc-Thienyl- 
glyoxylsäure mit Dimethylanilin und Zinkchlorid entsteht ein grüner Farbstoff (P.). — 
Salze: Br. — Cu(C 6 H s O,S) , + 2 H,0. Grüngelbe Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — 
AgC f H,0 3 S + H 1 0. Amorpher Niederschlag. — Ca(C 8 HjO.S), + 2H,0. Nadeln. — 
Ba(C s H,O l S) l + H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Zn(C a H s O s S) a + 2H 8 0. Prismen. 

Oximino - a - thienylesBigsäure, oc - Thienylglyoxylsäure - oxim C e H 5 O s NS = 
SC 4 H S • C( : N • OH) • CO.H. Zur Konfiguration vgl. Hantzsoh, B. 24, 48. — B. Aus «-Thienyl- 
glyoxylsäure und Hydroxylamin (Peter, B. 18, 539). — Darst. Man versetzt die Lösung 
von 5 g a -Thienylglyoxylsäure in 50 g Wasser mit der wäßr. Lösung von 5 g salzsaurem Hydr- 
oxylamin, bringt das gefällte öl durch Zusatz von möglichst wenig Alkohol in Lösung und läßt 
2—3 Stdri. stehen (Bbadley, B. 18, 2120). — Nadeln. F: 145—146° (Zers.) (H.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,03x10-» (H., Miolati, Ph.Ch. 10, 15). Wild 
durch Kochen mit reinem Wasser oder mit Alkalicarbonat-Lösung nicht verändert (H.). Beim 
Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin erfolgt glatte Spaltung in Thiophen - a - carbonsäure- 
nitril und Kohlendioxyd (H.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure färbt Bich auf Zusatz von 
Phenol erst grün und dann tiefblau (Br.). — Salze: Br. — AgC s H 4 s NS. Amorpher 
Niederschlag. — B^C.H.OjNSjg + lVjHjO. Nadeln. 

Aoetyloximtno - a - thienylessigs&ure, a - Thienylglyoxylsäure - oximaoetat 
CglL/^NS^ SC 4 H,-C(:N-0-COCH a )CO a H. B. Aus a-TMenylglyoxylsäure-oxim durch 
Behandlung mit Acetylchlorid (Hantzsoh, B. 24, 49). — Prismen. Schmilzt unter Auf- 
schäumen bei 86 — 87°. — Zerfällt sehr leicht (durch Einw. von Alkohol, Eisessig oder Alkali- 
carbonaten) in Thiophen-a-carbonsäure-nitril, Essigsäure und Kohlendioxyd. 

B-TbionylglyoxylBäure-phenylhydraBon C„H, 0lN 2 S = SC«H,C(:NNHC,H,)- 
CO,H. B. Aus a. -Thienylglyoxylsäure und salzsaurem Phenylhydrazin (Bbadley, B. 19, 
2119). — Gelbe Nädelchen (aus Äther). Schmilzt unter Abspaltung von Kohlendioxyd bei 
164 — 165°. (Br.). — Beim Erhitzen auf 180° entsteht a-Thiophenaldehyd-phenylhydrazon 
(Bd. XVII, S. 286) (Biedermann, B. 18, 1855). 

«• Thienylglyoxylsäure -methylester C 7 rL0 8 S = SC 4 H,-C0C0,CH,. B. Man 
sättigt die methylalkoholische Lösung von a-Thienylglyoxylsaure mit Chlorwasserstoff 
(Bradley, B. 19, 2118). — F: 28,5°. 

«-ThienylglyoxylB&UMmethylester-oxim CrH^O.NS = SC 4 H,-C(:NOH)COyCH,. 
B. Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in die methylaJkoholisohe Lösung von a-Thienyl- 
glyoxylsäure-oxim (s. o.) ein (Br., B. 19, 2121). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Erweicht 
gegen 97° und ist bei 104- — 105° flüssig. Löst sich in Alkalüauge, aber nicht in Alkalicarbonat- 
Lösung. — Einwirkung von Methyljodid und Natrhunäthylat: Br. 

a-Thienyl«lyoxylBäure-äthyleBter C 8 H g O s S = SC 4 H„- CO 00,-0^. B. Man sättigt 
die alkoh. Lösung von a-Thienylglyoxylsäure mit Chlorwasserstoff (Br., B. 19, 2119). — 
Wohlriechendes öl. Bleibt bei ■ — 20° flüssig. Siedet bei 264 — 265° unter teilweiser Zersetzung. 

a-TMenyltflyoxytaäwreälkyleeter-oxim CjH,0»NS = SCACONOHjCOjC^. 
B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von a-Thienylglyoxyls&ure- 
oxim (Br., B. 19, 2121). — Nadeln. F: 122—123°. Löst sich in Alkalüauge, aber nicht in 
Alkalicarbonat-Lösung. 
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a-Thienyl*lyoxylB&ure-ftmid C,H,0,NS = SC 4 H. -CO-CO-NH,. B. Bei der Einw. 
von konzentriertem wäfirigem Ammoniak auf a-Thienylglyoxylsaure-inethylester oder -Äthyl - 
ester (Bb., B. 18, 2119). — Nadeln. F: 88°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

[x - Nitro - thenoyl - <8)] - ameisensäure, Tx - Nitro - thlenyl - (2)] - glyoxylaäure 
C.HjO.NS = O.N-SC 4 H t -CO-CO t H. B. Aus x-Nitro-2-acetyl-thiophen vom Schmelzpunkt 
127° (Bd. XVII, S. 288) beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,15) auf dem Wasserbad 
(PbTeb, B. 18, Ö41). — Krystallinisch. Erweicht bei 78° und schmilzt bei 92°. Gibt mit 
thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefelsaure eine violettrote Färbung. 

5. S 1 -Oa>o-S~methul-furan~carbo7isäure-('2), S-Formyl-brenxachleim- 

HC — CS 
säure, Furfurol-carbonsäure-(ß) C 8 H 4 4 = J.o.^.foH' B ' Aus 6 " Dlbroni " 

methyl-brenzschleimsaure-bromid (S. 295) beim Erhitzen mit Wasser (Hill, Sawysb, B. 
27, 1570), zweckmäßig unter Einleiten von Wasserdampf (H., S., Am. 20, 174). — Nadeln 
mit 1 HjO (aus Wasser) oder wasserfreie Blattchen. Schmilzt wasserfrei bei raschem Erhitzen 
bei 201 — 202°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, weniger in Äther, «chwer in 
Chloroform und kaltem Wasser, fast unlöslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. 
Wird beim Erwärmen der alkal. Lösung mit Silberoxyd in Dehydroschleimsaure (Ö. 328) 
übergeführt. 

Oxlm C.H.0 4 N = HON:CHC 4 HjOCO,H. B. Bei der Einw. von salzsaurem Hydr- 
oxylamin auf das Natriumsalz von ö-Forrnyl-brenzschleimsaure in konz. Lösung (H., S., 
Am. SO, 177). — F: 224—226° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und 
Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform. 

Fhenylhydraaon C u H m O,N, = Cß,'NHN:CHC,H,OCO,H. B. Bei der Einw. 
von essigsaurem Phenylhydrazin auf 5-Formyl-brenzBchleimsaure in Natriumacetat-Lösung 
<H., 8., Am. 20, 176). — Krystalle. F: 176° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, löslich in 
Äther, fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

2. Oxo-carbonsäuren C 7 H,0 4 . 

1 . ß - Oxo - ß - [* - furyl] - Propionsäure , Furfuroylessigsäure CjHgC^ == 
HC— CH 

HCOCCOCH,CO,H" 

ß - Oxo - ß - [cc - ftaryl] - Propionsäure - äthylester , FurfuroyleBaigBäure - äthyleater 
C,H 10 O 4 = OC 4 H,- CO- (91,-00,-0,^. B. Aus Brenzschleimsäureäthylester (S. 275) und 
Essigester durch Einw. von Natrium (Sandeltn, B. 83, 492, 1176; Bouvbault, C. r. 128, 
1186; Bl. [3] 26, 440; Tobbey, Zanbtti, Am. 88, 539). — Flüssigkeit. Kp 10 : 142—143» 
(B.), 143—145° (T., Z.); Kp~: 170° (S.). Zerfällt beim Kochen mit 2ö%iger Schwefelsaure 
unter Bildung von 2-AcetyMuran (Bd. XVII, S. 286) (8.; B.). — Cu(C,H,0 4 ) r Grüner, 
krystallinischer Niederschlag (S.). 

^-Oximino-/?-[a-furyl]-propionsäure-äthyleBter, FurruroyleBBigsäureäthyleater- 
oxim C,H U 4 N = OC 4 H,C(:NOH)CH a CO,C,H 6 . B.Aus Furfuroylessigsaureathylester 
und salzsaurem Hydroxylamin in wäßrig - alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natrium - 
acetat (Tobbky, Zanbtti, Am. 88, 540). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131 — 132°. 

Furfuroylessigsaureäthylester-Bemioarbazon C 10 H M 4 N a = 0€ 4 H 8 -C(:N-NH-CG- 
NH-)-CH.-CO,-C s H s . B. Aus Furfuroylessigsaureathylester und salzsaurem Semicarbazid in 
wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (T., Z., Am. 88, 541). — 
Platten (aus Alkohol). F: 142—144° (Zers.). Löslich in der Hitze in Alkohol, Benzol und 
Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

jxri nti 

ot-Thenoylacetonitril, 2 - Cy anaoetyl - thiophen C,H & ON8 = n n 

HCSCCOCrLjCN 
B. Durch Schmelzen von 5-a-Thienyl-isoxazol-carbons&ure-(3) (Syst. No. 4449) (Salvatobi. 
O. 21 II, 284). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 137°. Leicht lösüch in warmem Wasser und 
in Alkaücarbonat-Lösungen. 

2. a- Oxo-ß-[<x- furyl] -Propionsäure, <t-Furylbrenxtraubensäure, Furfuryl- 

HC — CH 



glyoxyUäure C,H 4 4 = ^.^.^^ 
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a-Benzimino-0- [a-furyl] -Propionsäure bezw. a-Benzamino-/?-[a-furyl]-acry]säure, 
fHirfuiylidenMppursäure C 14 H n 4 N = OC 4 H.-CH 2 C(:NCOC 8 H 5 )C0 2 H bezw. OC 4 H 3 - 
CH:C(NHCOC.H B )CO.H. B. Durch Erwärmen von 2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazoLon 
(Syst. No. 4444) mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (Erlenmeyer jun., Stadlin, 

A. 887, 284). — Blättchen (aus 95%igem Alkohol). F: 210°. 

Methylester C u H ia 4 N = OC 4 H,CH 2 C(:NCOC 4 H 6 )CO, CH 3 bezw. OC 4 H s CH: 
CXNHCO-C 6 H B )C0 2 -CH 3 . B. Aus 2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon (Syst. No. 4444) mit 
methylalkoholischer Natronlauge (E., 8., A. 887, 284). — Blättchen. F: 141°. 

Äthylester C 14 E 1B 4 N = OC 4 H,-(m,-C(:N-CO-C,H 8 )-C(VC,H» bezw. OC 4 H 3 CH: 
C(NHCOC 4 H B )C0 2 C 2 H B . B. Aus 2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon (Syst. No. 4444) mit 
alkoh. Natronlauge (E., S., A. 887, 284). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132—133° 

Amid C 14 Hj.O s N„ = OC 4 H 3 CH 2 C(:N-CO C 6 H5)CO NH„ bezw. OC 4 H 3 CH:C(NH 
CO-C„H B )-CO-NH 2 . B. Beim Erwärmen von 2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon (Syst 
No. 4444) in einer Mischung von konz. Ammoniakwasser und Alkohol (E., S., A. 887, 284). — 
Blaßgelbe Nädelchen (auB Alkohol). F: 184°. 

TTp p . pTJ 

3. [3 - Methyl - furfuroylj - aineisensäure C 7 H 6 4 = n n 3 (syste- 

HC ■ O • C * CO • CO^H 
matische Stammverbindung der [3-Methy]-thenoyl-(2)]-ameisensäure). 

[3 - Methyl - thenoyl - (2)] - ameisenBäure , [8 - Methyl - thienyl - (2)] - glyoxylsäure 
jjr-t q . nxj 

C,H 4 s S = ii m *„^ „ • Zur Konstitution vgl. Gerlach, A. 267, 154, 170. — 
HC * ö • C • CO • C0 2 H 

B. Bei der Oxydation von 3-Methyl-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 295) mit Kalium- 
permanganat in alkal. Lösung (Ruffi, B. 20, 1748). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 
142° (R.). Sublimiert schon bei gewöhnlicher Temperatur (R.). Liefert beim Erwärmen mit 
Dimethylanilin und Zinkchlorid eine grüne Schmelze (R.). — AgC 7 H 6 3 S. Niederschlag (R.). 

Oxim C 7 H 7 3 NS = SC 4 H 2 (CH 3 )C(:NOH)C0 2 H. B. Durch 1-tägiges Erwärmen von 
[3-Methyl-thienyl-(2)]-glyoxylsäure mit Hydroxylaminhydrochlorid und Kaliumhydroxyd in 
alkoh. Lösung auf dem Wasserbad (Rttffi, B. 20, 1748). — Nadeln. F: 104°. 

Fhenylhydraaon C 13 H„0,N,S = SC 4 H 3 (CH 3 )C(:NNHC ( ,H 5 )CO,H. B. Beim Ver- 
mischen einer kalt gesättigten wäßrigen Lösung von [3-Methyl-thienyl-(2)]-glyoxylsäure mit 
einer wäßrigen Losung von salzsaurem Phenylhydrazin (R., B. 20, 1749).— Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 141°. 

HC CH 

4». [5 - Methyl - furfuroylj - ameisenaäure C 7 H 6 4 = i; u 

n.UjL' - (_iU • vj • u • o • Ijxi 3 
(systematische Stammverbindung der [5-Methyl-thenoyl-(2)]-ameisensäure). 

[6 - Methyl - thenoyl - (2)] - ameisensäure , [6 - Methyl - thienyl - (2)] - glyoxylsäure 
HO — CH 
GjHjOjS = ii ii . B. Bei der Oxydation von 2-Methyl-ö-acetyl-thiophen 

H0 2 C • CO • C ■ S ■ C • CH 8 
(Bd. XVII, S. 296) mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung (Ruffi, B. 20, 1747). — F: 
80°. — Ca^H-OaS). + 2H 2 0. Nadeln (aus heißem Wasser). — Ba(C 7 H B 3 S) 2 +V4H 2 0. 
Nadeln (aus heißem Wasser). 

3. Oxo-carbonsäuren C 8 H 8 4 . 

1 . 2 - Oxo -4.6- dimethyl - [1.2 -pyranj - carbonsäure - (5), 4. 6-Diinethyl- 
pyron - ( 2) - carbonsäure - (&) , 4.H - Dimethyl - cumalin-carbonsäure - (5) . 
Mesitenlactoncarbonsäure , Isodehydracetsäure („Carbacetessigsäure") 

HO C*C*C(CH i - CH 
C,H 8 4 = * n s ' i . B. Entsteht neben ihrem Äthylester bei 10 — 14-tägigem 

CH 3 • C — O - — CO 
Aufbewahren von 100 g Acetessigester mit 250 g konz. Schwefelsäure (Hantzsch, A. 222, 9). 
Man gießt die Mischung in etwa das 3-fache Volumen Wasser, löst das abgesaugte Reaktions- 
produkt in einem Gemisch aus Äther und Chloroform, wäscht die Lösung mit Wasser und 
schüttelt sie dann mit konz. Kaliumcarbonat -Lösung; in der äther. Schicht findet sich Iso- 
dehydracetsäureäthylester, während die wäßr. Lösung das Kaliumsalz der Isodehydracetsäure 
enthält (AnschÜtz, Bendix, Kerf, A. 258, 151, 153). Isodehydracetsäure wird ferner beim 
Erhitzen von Citracumalsäure (S. 511) auf 190 — 200° erhalten (Nieme, v. Pechmann, A. 
281, 202). — Asbestartige Nädelchen oder Tafeln (aus Wasser), Prismen (aus kalten alkoho- 
lischen Lösungen). Trikfin (asymmetrisch ?) (Beckenkamp, Z. Kr. 38, 601 ; vgl. Oroih, CA. Kr. 
8, 507). F: 155° (Ha.; A., Ben., EL). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt 
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(Ha.)- Schwer löslich in kaltem, äußerst leicht in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (Ha.). Absorptionsspektrum: Baly, Collte, Watson, Soc. 85, 153. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,2x10-* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 401). — Isodehydr- 
acetsaure zerfallt beim Erhitzen für sich auf 200 — 245° oder mit konz. Schwefelsäure auf 
160—170° in Kohlendioxyd und Mesitenlacton (Bd. XVII, S. 291) (Ha.). Einw. von Natrium- 
amalgam auf Isodehydracetsaure : Ha, Bei der Einw. von Bromwasser auf Isodehydracetsaure 
entstehen je nach den Versuchsbedingungen in wechselnden Mengen Bromisodehydracetsäure 
und 2.4-Dimethyl-furan-carbonsaure-(3) (S. 296) (Feist, B. 26, 754). Isodehydracetsaure liefert 
beim Erhitzen mit Kalk Mesityloxyd (Ha.). Beim Kochen von Isodehydracetsaure mit Kalk- 
wasser oder Barytwasser entstehen die Salze der Oxymesitencarbonsäure (Bd. HI, S. 737), 
die leicht weiter unter Abspaltung von Mesityloxyd zerfallen (Ha.). — Salze: Ha., A. 222, 10. 
— NH,CgH T 4 . Undeutlich kristallinische Masse. Schmilzt gegen 190°. — NaC 8 H 7 4 . — 
KCgHA+V» oder V» H 4 0. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cu(C e H 7 4 ) g + 
2H,0. Hellgrüner, milorokrystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser. — 
4AgC g H 7 4 -|-3C g H 8 4 . B. Durch Fällen des Kaliumsalzes in nicht zu verd. Lösung mit 
Silbernitrat (Ha.). Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. — 6AgC«H 7 4 
+ C g H g 4 . B. Durch Digerieren von Isodehydracets&ure in wäßr. Lösung bei sehr gelinder 
Warme' mit frisch gefälltem Silberoxyd (Ha.). Nadeln. In Wasser leicht löslich. Scheidet 
schon unter 100° Silber ab. — Mg(C 8 H 7 4 )j + 5 oder 6H s O. — Ba(CgH 7 4 )„. 

Isodehydraoet8äure-methylester C,H 10 O 4 = (CH s ).C 6 HO,-C0 8 CH3. B. Beim Er- 
hitzen des Kaliumsalzes der Isodehydracetsaure mit Methyljodid (Ahschütz, Bendix, Kerf, 
A. 258, 156). Entsteht neben Isodehydracetsaure bei 13-stündiger Einw. von konz. Schwefel- 
saure auf Aoetessigsäure-methylester (A., Ben. K., A. 258, 156). Durch Sättigen von Acet- 
essigs&ure-methylester mit Chlorwasserstoff bei 0° und mehrtägiges Aufbewahren (Genvresse, 
A. ch. [6] 24, 122). Durch mehrtägiges Kochen von Natriumacetessigsäure-methylester in 
wasserfreiem Benzol mit „j?-Chlor-isocrotonsäure-methylester" (A., Ben., K., A. 259, 182). 
Beim Erhitzen von 4-Methyl-5-acetyl-pyi»zoI-dihydrid-(4.5)-dicarbonsäure-(3.5)-dimethyi- 
ester (SyBt. No. 3698) (Bttghneb, Schbödeb, B. S6, 790). — - Nadeln (aus 20%igem Alkohol 
oder aus Äther). F: 67— 67,6° (A., Ben., KA Kp, 4 : 167°(A.,BEN.,K.);Kp 30 :188»(G.). Un- 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (&.). — Liefert beim Behandeln mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff Bromisodehydracetsäure-methylester (Bu., Sch.). Gibt beim Erwärmen 
mit Barytwasser eis- und trans-/3-Methyl-glutaconsäure (G., A. ch. [6] 24, 122; vgl. Feist, 
A. 846, 77, 91). 

2 - Oxy - 2 - amino - 4.6 - dimethyl - [1.2 - pyran] - carbonsäure - (6) -methylester 
(„M e s i t e n c a r b a m i n m e t h y 1 ä t h e r s ä u r e" ), möglicherweise auch 0-Methyl-a- [a-üniao - 
athyl] -glutaconsäure-a-methylester , Oxymesitendicarbonsäure - monomethylester- 

_ CH.O.C-C-C(CH a ):CH 

imidC,H ls 4 N = "« o^.^o^oh).!^ bezw.CH 8 C(:NH)CH(C0 2 CH 3 )C(CH s ): 

CH*COgH. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in 
eine Lösung von Isodehydracetsäure-methylester in Äther -f Alkohol; man fällt die wäßr. 
Lösung des Ammoniumsalzes mit Bleiaoetat und zersetzt das in Äther verteilte Bleisalz 
durch Schwefelwasserstoff (Kerp, A. 274, 272, 274). — Nadeln (aus Äther). Beginnt bei 80" 
Ammoniak abzuspalten und schmilzt bei 92° unter Zerfall in Isodehydracetsäure-methylester 
und Ammoniak. Ziemlich schwer löslich üi Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
oder beim Schütteln mit kalter wäßriger Salzsäure in Isodehydracetsäure-methylester und 
Ammoniak. Beim Behandeln der alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff erhält man neben 
Isodehydracetsäure-methylester 6 - Oxy - 2.4 - dimethyl -pyridin - carbonsäure - (3) - methylestef 
(Syst. No. 3333). — Ammoniumsalz. Körniges Pulver. Schmilzt unter Entwicklung von 
Ammoniak bei 108— 11Ö°. — Cd(C,H w 4 N), + 3H,0. Nadeln. — Pb(C,H w 4 N), -f H,0. 
Nadekthen. 

Isodehydraoetaäure-äthylester C 10 H«O 4 = (CH,),C s H0,-C0 1 C,H,. B. Durch Sät- 
tigen von Aoetessigester mit Chlorwasserston unterhalb 0° und längeres Stehenlassen (Dtns- 
bebg, A. 218, 178; Polonowska, B. 18, 2402; Genvresse, A. ch. [6] 24, 91; Bl. [3] 7, 586; 
Feist, A. 846, 69). Neben a-IsopropyUden-aoetessigBäure-äthylester beim Sättigen eines 
Gemisches von Aoetessigester und Aceton mit Chlorwasserstoff unter starker Kühlung 
(Pauly, B. 30, 482). Bei längerem Kochen von Natriumacetessigester in wasserfreiem Benzol 
mit „j9-Chlor-isocrotonsäure-äthylester" (AnschÜTZ, Bxndix, Kebf, A. 258, 181). Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes der Isodehydracetsaure mit Alkohol und Äthyljodid unter Über- 
druck (Hantzsch, A. 222, 24). Eine weitere Bildung s. bei Isodehydracetsaure. — Gewürz- 
artig riechendes öl, das im Kältegemisch zu huscheligen Nadeln erstarrt. F: 17 — 18° (G.: 
F., A. 845, 62), 17,5—18,5« (K., A. 274, 272), 24—25" (Pau., B. 80, 483). Siedet unter teil- 
weiser Zersetzung (Ha.) bei 285» (G.), 290—295° (D.), 290—294° (Patt.). Kp,,: 177° (F., A. 
845, 70); Kp,,: 166°; Kp tt : 185°; Kp»,: 191° (AKSCHÜTZ, B«., K., A. 268, 166); Kp»,: 195° 
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bis 196° (G.). D°: 1,18 (flüssig) (G.); D* 7 : 1,136 (D.); DJ": 1,1673 (Anschütz, Be., K., A. 
259, 155). Mischbar mit Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser (G.). — 
Isodehydracetsäure-athylester liefert bei Behandlung mit Sulfurylchlorid in äther. Losung 
Chlorwodehydracetsäure-äthylester (G. ; F. , A. 345, 75), Gibt bei Einw. von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff oder in Chloroform Bromisodehydracetsäure-äthylester (Ha.; ¥., A. 345, 71). 
Beim Erhitzen mit 8 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) entsteht eine gegen 98° schmelzende, gelbe, 
in Alkalien mit gelber Farbe lösliche Verbindung C,H 9 5 N (Angeli, 0. 22 II, 329). Beim 
Erhitzen von Isodehydracetsäure-athylester mit salzsäurehaltigem Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 170° entstehen Kohlendioxyd, Essigsäure, Aceton und Alkohol (G.). Gibt beim 
Erwärmen mit 3 — 6 Mol 2n-Natronlauge oder mit etwas mehr als lVj Mol Barytwasser 
eis- und trans-0-Methyl-glutaconsäure (F., A. 345, 66, 77, 91; vgl. auch G.). Liefert beim 
Erwärmen mit hochkonzentrierter Kalilauge neben einer Verbindung CgHi O s (s. u.) und 
anderen Produkten eine Verbindung C ls H 16 6 (s. u.) (Anschütz, Be., K., A. 259, 158, 
184; vgl. F., A. 346, 67, 95; F., Eggert, A. 433 [1923], 51). Beim Einleiten von Ammoniak 
in die alkoholische oder alkoholisch-ätherische Lösung desÄthylesters entsteht das Ammonium- 
salz des 2-Oxy-2-amino-4.6-cUmethyl - [1.2-pyran] - carbonsäure -(5)-äthylesters (s.u.) (Ha.; 
Anschütz, Be., K., A. 269, 174, 177, 186; K., A. 274, 268; vgl. a. Nieme, v. Pechmann, 
A. 261, 206); leitet man trocknes Ammoniak in den auf 150 — 160° erhitzten Äthylester, 
so erhält man 6-Oxy-2.4-dimethyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3333) (An- 
schütz, Be., K., A. 259, 173, 185). — Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid nicht 
gefärbt (F., A. 345, 70). 

"Über eine bei ca. 60° schmelzende Substanz, die als lockere Additionsverbindung aus 
Isodehydracetsäure und ihrem Äthylester betrachtet wird, vgl. Hantzsch, A. 222, 4; An- 
schütz, Bendix, Kebp, A. 259, 152, 157; Feist, A. 346, 69. 

Verbindung C 8 H, O 3 . B. Entsteht neben der Verbindung C 15 H, 8 4 bei schnellem 
Versetzen von 5 g Isodehydracetsäure-athylester mit einer Lösung von 13 g Kaliumhydroxyd 
in 4,5 cm 3 Wasser bei 100° (Anschütz, Bendix, Kerp, A. 259, 158; Feist, A. 346, 96; vgl. 
F., Eggert, A. 433 [1923], 55). Trennung der beiden Verbindungen: F. — Nädelchen (aus 
Wasser). F: 149° (A,, B., K.), Schwer löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
leicht in Äther und Chloroform, unlöslich in Petroläther (A., B., K.). — AgC g H 8 3 . Farb- 
loser Niederschlag (A., B., K.). — Ba(C g H 9 3 ) 2 + 2H 2 0. Krystallpulver. 100 Tle. Wasser 
lösen beim Kochen 0,18 Tle. wasserfreies Salz (Ä., B., K.). 

Verbindung C 15 H ie 6 — CuHufCOjH), 1 ). B. s. oben bei der Verbindung C 8 H 10 O 3 . — 
Prismatische Nadeln (aus heißem Wasser). F: 234° (Feist, A. 345, 96; F., Eggert, A. 433 
[1923], 51). Fast unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol, ziemlich schwer löslich in sie- 
dendem Wasser (Anschütz, Bendix, Kerp, A. 259, 160). — Salze: A., B., K. — Kalium - 
salz. Glasartige Masse. Sehr hygroskopisch. — Kupfersalz. Apfelgrüner Niederschlag. • — 
Bariumsalz. Krystallwasserhaltige Nadeln. 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich bei 20° in 
5,24 Tln. Wasser. 

Trimethylester Ci 8 H 2 ,0 6 = C 12 H 1S (C0 2 CH 3 ) 3 . B. Aus dem Silbersalz der Ver- 
bindung C 1B H 16 6 durch Methyljodid (Anschütz, Bendix, Kerp, A. 259, 163; Feist, A. 
346, 98). — Säulen (aus Äther). F: 71° (A., B., K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol, unlöslich in Petroläther (A., B., K.). 

2 - Öxy - 2 - amino - 4.6 - dimethyl - [1.2 - pyran] - carbonsäure - (5) - äthylester 
(„Mesitencarbaminäthyläthersäure"), möglicherweise auch ß-Methyl-a-[ct-irnino- 
ätbyl] -glutaconaäure-a-äthylester , OxymeaitendicarbonBäure-monoäthylesterimid 

C t0 H 15 O 4 N = CiH5 '^°;^ < J ) HJ: ^ H) ^ bezw. CH 3 -C(:NH)-CH(C0 8 -C 8 H 5 )-C(CH s ): 

CH ■ C0 2 H. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine 
Lösung von 2 g Isodehydracetsäure-athylester in einem Gemisch aus 4 cm 3 absol. Alkohol und 
40 cm 8 absol. Äther (Anschütz, Bendix, Kerp, A. 259, 177; vgl. Hantzsch, A. 222, 25; 
Kerp, A. 274, 268); man fällt die wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes mit Bleiacetat und zer- 
setzt das in Äther suspendierte Bleisalz durch Schwefelwasserstoff (K., A. 274, 273, 275). — 
Nädelchen (aus Äther). Schmilzt bei 82° unter Zerfall in Ammoniak und Isodehydracetsäure- 
athylester (K.). — NH 4 C 10 H 14 O 4 N. Körniges Pulver. F : 94—95° (K.). — NH 4 C 10 H 14 O 4 N + H 2 0. 
Blätter. Schmilzt bei 104° unter Ammoniak-Entwicklung und Bückbildung des Isodehydracet- 
säure-äthylesters (Ha.; K., A. 274, 272). Unlöshch in Äther, leicht löslich in Wasser und 
Alkohol; die Lösungen zersetzen sich unter Ammoniak-Entwicklung und Bildung von Iso- 
dehydracetsäure-athylester sowie wenig Oxymesitendicarbonsäure-monoäthylester (Bd. III, 



*) Nach dem Literatur - Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] ist diese 
Verbindung von Feist, Eggert, A. 433, 53 als 0-Methyl-y-[3.5-din)ethyl-4-oarboxy- 
phenyl].glutaconsätire HOjC-CgH^CHjVqCOtH^CtCHaVCIVCOsH erkannt worden. 
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S. 828) <Ha.). Zersetzt man das Ammoniumsalz mit Salzsäure in der Kalte, so entsteht aus- 
schließlich Oxymesitendicarbonsäure-monoäthylester (Ha.; K., A. 274, 278). — CufC^uOjN), 
+ H,0. Dunkelgrüner, krystalÜnischer Niederschlag (A., B., K.). — Pb(C 10 H M O 4 N), + H,O. 
Farblose Nadelchen (K.). 

x-Ohlor-4.e-dlmethyl-pyron-{a)-oarbon(i&ur«-(6)-äthylester , x - Chlor - 4.6 - di - 
methyl - oumalin - oarbonsäure - (5) - äthylester, ChloriBodehydraoetBäure-äthyleBter 
C 10 H n O 4 Cl = (CH a ),C s O t ClCO,-CjH 5 . B. Aus iBodehydracetsäure-äthylester in Äther durch 
Zusatz von Sulfurylchlorid (Genvbesse, A. eh. [6] 34, 98; Feist, A. 845, 75). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 07 — 58° (F.), 67° (G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, 
leichter in Alkohol (G.). 

8-Brom-4.6-dlmsthyl-pyron.(2)-carbonsäure-(6),8-Brom-4.0-dimethyl-cumalin- 

„„„„ HO.CC C(CH s ):CBr „ k 
carbonBäure-(5), Bromlsodehydraoetsäure C 8 H 7 4 Br = u 1 . B. Aus 

Isodehydracetsäure und Brom in Wasser bei gelinder Wärme (Feist, B. 28, 754). — Blättchen 
(aus Benzol + wenig Alkohol). Sublim ierbar. F: 161—162°. Leicht löslieh in heißem Wasser. 
Alkohol, Äther, Chloroform and Aceton, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Ligroin. — Beim Behandeln mit kalter Kalilauge entstehen farblose Krystalle [2.4-Dimethyl- 
furan-dicarbonsäure-(3.ö)(?)], die sich bei etwa 260° zersetzen und bei vorsichtigem Erhitzen 
2.4-Dimethyl-furan-carbonsäure-(3) (S. 296) liefern. 

Methyleater C»H,0 4 Br = (CH 8 ),C s O,BrCO a CH 3 . B. Aus Isodehydracetsäure-methyl- 
ester durch Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Buchneb, Schboedeb, B. 86, 
790). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 135°. — Liefert mit konz. Kalilauge 2-Methyl-cyclo- 
propen-(l)-dicarbonsäure-(1.3). 

Äthylester C w H,,0 4 Br = (CH 3 ),C 5 OjBrCO t C t H 5 . B. Man versetzt die Lösung von 
Isodehydracetsäure-äthylester in Schwefelkohlenstoff (Hantzsch, A. 222, 25; Feist, B. 
26, 757) oder in Chloroform (F., A. 845, 71) mit Brom. — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Hein, A. 845, 73; vgl. Oroih, Ch. Kr. 3, 508). F: 87° (Ha.). — Gibt beim Kochen 
mit Kalilauge Essigsäure und 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonsäure-(1.3) (F., B. 28, 759: 
A. S45, 74). Liefert bei Behandlung mit trocknem Ammoniak bei 100° 5-Brom-6-oxy-2.4-dj- 
methyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3333) (Kekp, A. 274, 280), beim Kochen 
mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak außer diesem 5.6-Dioxy-2.4-dimethyl-pyridin- 
carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3349) (F., B. 26, 757), während mit alkoh. Ammoniak 
bei gewöhnlicher Temperatur das Ammoniumsalz des 3-Brom-2-oxy-2-amino-4.6-dimethyl 
[1.2-pyran]-carbonsäure-(5)-äthylesters (s.u.) entsteht (F., B. 26, 7*58; K.). 

8-Brom-2-oxy-2-amino~4.8-dimethyl - [1.2 • pyran] • oarbonsäure - (5) • äthylester 
(„Bromroesitencarbaminäthyläthersäure")> möglicherweise auch y-Brom-0-me- 
tbyl-a-[oc-imino-äthyl]-glutaoonsäure-a-äthylester, Bromozymesitendioarbonsäure- 

C,H K ■ O.C • C • C(CH.) : CBr 
monoäthylesterimid C 10 H M 4 NBr = 8 ^ .ß__ __ C(0H) . NH ^ zw - CH 3 C(:NH) 

051(00, ■C t H s )C(CH 11 ): CBr -CO.H. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von 
trocknem Ammoniak in eine Lösung von 5 g Bromisodehydracetsäure-äthylester in einem 
Gemisch aus 10 g absol. Alkohol und 100 g Äther (Kerp, A. 274, 281; vgl. Feist, B. 26. 
758). — Sirup. — NH 4 C 10 H ls O 4 NBr. Pulver. Schmilzt bei 122° unter Zerfall in Ammoniak 
und Bromisodehydracetsäure-äthylester (K.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas 
löslich in Äther (K.). — NH 4 C 10 H ls O 4 NBr + H,0. Farblose Krystalle. Schmilzt bei ca. 100° 
unter Ammoniak -Entwicklung (F.). — PtyCjoHj^NBr),. Niederschlag. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, löslich in Äther und Wasser (K.). 

2. 4-Oxo-2.6-dimethyl-[1.4-pyran]-carbon*äure-(3). 2.6-LHmethyl- 

HC-CO'C'CO H 
pyron-(d}-carbonsüure-(&J C 8 H g 4 = n m * . B. Beim Erwärmen von 

OHj'C— O— C'CH a 
„Dehydracetchlorid" (Bd. XVII, S. 562) mit konz. Schwefelsäure auf 90—100° (Feist, A. 
267, 286). Beim Erhitzen von Dehydracetsäure (Bd. XVII, S. 559) mit 85°/ iger Schwefel- 
säure auf 135°, neben Triacetsäurelacton (Bd. XVII, S. 442) (Collie, Hilditch, Soc. 01. 
787). — Krystalle (aus Wasser). F: 98,6—99° (F.), 99° (C, H.). Unlöslich in Ligroin, leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, warmem Alkohol und Eisessig (F.). Elektrische Leitfähigkeit: 
Magnanini, A. 267, 287; C, H., Soc. 01, 788. Absorptionsspektrum: Baly, Collie, Watsok. 
Soc. 96, 153. — 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-carbonsäure-(3) zerfällt beim Erhitzen in 2.6-Dimethyl- 
pyron-(4) (Bd. XVII, S. 291) und Kohlendioxyd (F. ; C, H.). Dieselbe Spaltung erfolgt beim 
Kochen mit Salzsäure (C, H.), teilweise auch schon beim Kochen mit Wasser (F.). DasNatrium- 
salz der 2.6-DimethyI-pyron-(4)-carbonsäure-(3) gibt durch Kochen seiner wäßr. Lösung 
und nachfolgendes Ansäuern Dehydracetsäure (C, H.). 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-carbon- 
säure-(3) zerfällt beim Kochen mit konz. Barytwasser in Kohlendioxyd, Aceton, Essigsäure 
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(F.) und Malons&ure (0., H.). Aus der Lösung des Calciumaalzes wird durch Kupferacetat 
das Kupfersalz des Diacetylacetons gefallt (F.). Beim Erhitzen mit Ammoniak auf dem 
Wasserbad entsteht 4-Oxy-2.6-dimetfyl-pyridin-carbonsäure-<3) (Syst. No. 3333) (C, Soc. 
Tl. 975; C, H.). Freies Phenylhydrazin erzeugt <J-Oxo-/J.f-bis-pbenylhydrazono-heptan 

(Bd. XV, S. 180) und eine Verbindung jT N( ^ > >C<i??' H,) '5 „„ (Syst. No. 4014) 

(F.). — Salze: F., A. 257, 288. — Ammoniumsalz. Farblose KrystallmaBse. Leicht löslich 
in Wasser. — NaCgH^+H.O. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. — AgC s H,0 4 -f 
AgN0 3 . Krystallfütter. Explosiv. 

3. [2.5 - Ditnethyl - furan - earboyl - (3)1 - ameisensäure C.H.O. = 
HCT — CCOCO.H , „ 

Uli (systematische Stammverbindung der [2.5-Dimethyl-thenoyl-(3)]- 

CH j • C • O • C • CHg 

ameisensäure). 

[2.5-Dimethyl-tbenoyl-(8)]-ameisensäure, £2.6-Diinethyl-thienyl-(8)]-glyoxyl- 
HC — CCOCOjH 
säure C 8 H g O,S = n n . B. Bei der Oxydation von 2.5-Dimethyl-3-acetyl- 

CH 3 • C • o • C • CH 3 
thiophen (Bd. XVII, S. 298) mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung (Ruffi, B. 20, 1750). — 
Allmählich erstarrendes Öl. — Liefert beim Erhitzen mit Dimethylanilin und Zinkchiorid 
eine grüne Schmelze. — AgC g H 7 3 S. 

4. Oxo-carbonsäuren C,H 10 O 4 . 

1 . [5 - Propyl - furfuroyl] - ameisensäure C,H,„0 4 = 

HC — CH 

mI „_ „„ " „ " ~~ (systematische Stammverbindung der[5-Propyl-thenoyl-(2)]- 

ameisensäure). 

[6 - Propyl - thenoyl - (2)] - ameisensäure , [6 - Propyl - thlenyl - (2)] - glyoxylsäure 

xjrj rijT 

C,H 10 S S = ii ii . B. Ausj-Propyl-2-acetyl-thiophen(Bd. XVII, 

5. 300) durch Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung (Ruffi, B. 20, 1745). — 
Allmählich erstarrendes öl. — Ammoniumsalz. Krystalle. Schwer löslich in Wasser. — 
AgC,H,0„S. 

2. [3 oder 4 - Isopropyl - furfuroyfl - ameisensäure C,H 10 O 4 = 

HC C-CH(CH„), , (CH 3 ) S CH-C — CH .. „, 

ii ji oder ii n (systematische ötammverbmdung der 

HCOCCOCOjH HCOCCOC0 2 H ' e 

[3 oder 4-Isopropyl-thenoyl-(2)]-ameisensäure). 

[3 oder 4-Isopropyl-thenoyl-(2)]-ameisensäure, [3 oder 4-Isopropyl-thienyl-(2)]- 
nxrnc HC— CCH(CH S ) 2 (CH 3 ),CHC— CH 

elyoxylsaure C«H 10 0«S = n n oder " « . J5. Aus 

KJ y • 10 3 HCSCCOCO.H HCSCCOCOjH 

3 oder 4-Isopropyl-2-propionyI -thiophen (Bd. XVII, S. 301) durch Oxydation mit alkal. 
Kaliumpermanganat-Lösung (Thiele, A. 267, 137). — öl. — AgC,H,0 3 S. Niederschlag. — 
Pb(C t H t 3 S) t . Niederschlag. Löslich in heißem Alkohol. 

3. 4 Y -Oxo-2.5-dimethyl-4-üthyl-furan-carbonsüure-(3), 2.5- Ditnethyl- 
4 -acetyl -furan -carbonsäure -(3), JOehydrodiacetyllävuUnsäure C.H lo O. = 

CH.-CO-C CCO.H 

ii ii . B. Bei längerem Erhitzen von Lavulinsäure mit Essigsäureanhydrid 

LH« ■ C ■ O ■ C * CH 3 
im geschlossenen Rohr auf 200—225"' (Magnanini, B. 21, 1523; G. 18, 116; 19, 277). — 
Prismen und Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch (Negri, G. 19, 278; vgl. Qroth, Ch. Kr. 
3, 519). F: 151,5—152° (M., B. 21, 1524; 0. 18, 117). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 6,82x10"* (M., Scheidt, G. 221, 439). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
(M., Sch., G. 22 I, 439). Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak (D: 0,905) im geschlossenen 
Rohr auf 100» 2.5-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol (Syst. No. 3181) (M., G. 19, 281; M., Sc»., G. 
22 I, 444; M., G. 28 I, 463). Verbindet sich mit Hydroxylamin bei längerem Stehenlassen 
unter Bildung des entsprechenden Oxims (M., Sch., G. 221, 439). Gibt mit Phenylhydr- 
azin und verdünnter Essigsäure bei kurzem Erhitzen auf 100° das Phenylhydrazon der 
Dehydrodiacetyllavulinsäure, bei 3 — 4-stdg; Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° 
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bis 160° das Phenylhydrazon des 2.5-Dimethyl-3-a*etyl-furans (Bd. XVII, S. 298) (M., Sch., 
ff. SSI, 440, 443). — AgCiHiCV KiyBtelünischer Niederschlag. Lichtbeständig; schwer 
lOslich in Wasser (M., B. 81, 1524 ; ff. 18, 117). — Ba^AO«), + H,0 (bei 100°). Krystallinisoh. 
Leicht löslich in Wasser (M., B. 81, 1524; ff. 18, 118). 
fra .fjf -W-OH^C C'CO TT 

Oxim C^H u 4 N = * n m * . B. Bei längerem Stehenlassen von 

CH3 • C ■ O • C • CHj 
Dehydrodiacetyllavulinsaure mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumcarbonat in wäßr. 
Lösung (Magnandti, Schmdt, ff. 221, 439). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 198—199° 
(Zers.). Schwer löslich in Benzol, Essigsäure, kaltem Alkohol und Chloroform, unlöslich in 
Wasser; löslich in Sodalösung. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol. 

CH.C(:N-NHC,H,)-C— CCO.H „ „ . , 

Phenylhydraaon CjgHuOjN, = ^ CH,CO-6cH " em 

Erhitzen von Dehydrodiacetyllavulinsaure mit Phenylhydrazin und verd. Essigsäure auf 
100° (Maonanini, Scheidt, ff. 22 1, 441).. — Nadelchen (aus absol. Alkohol). Zersetzt sich 
bei 185—187°. Schwer löslich in Benzol, leichter in Äther, sehr leicht in kochendem Alkohol, 
unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 150° 
bis 160° in Kohlendioxyd und das Phenylhydrazon des 2.5-Dimethyl-3-acetyl-furans. 

5. Oxo-carbonsfiuren C 10 H ls O 4 . 

1. y-Oxo-t-fx-furulJ-n-capronsäure, ö-Furfuryl-lävuUtisäure C 10 H M O 4 = 
xrrj (ja 

11 11 „„ „„ _ . B. Durch Reduktion von ä-Furfuryliden-lävulin- 

HCOCCH^CH, COCH t CH t CO,H 3 

säure (S. 416) mit Natriumamalgam (Kehbeb, Klebebg, B. 26, 351). — Nadeln (aus Wasser). 

F: 98°. 

2. y-Oxo-ß-furfbryl-n-valeriansäure, ß - Acetyl-y - fa. -furyll- butter säure, 

HC CH 

ß-FurfuryUlävulintdure C lÄ ,0 4 = ^. ^. ü a. mj0Q . ÜB ^. ü ~ o ^ *• D™* 

Reduktion von ^-FurfuryMen-lävulinsäure (S. 417) mit Natriumamalgam (Kehrer, Kleberg, 
B. 26, 351). — Nadeln oder Prismen. F: 100— 101 . 



3. Jüaeton der 1.2-Dlinethyl-cyclohexen-(3)-ol-(G)-dicarbonaaure-(l.%), 

Cantharsäuve C 10 H lt O 4 = H0 \ C n c ^)C(CH3)CO > H t »). Das Molekulargewicht 

ist ebullioskopisch in Aceton bestimmt (H. Meyer, M. 19, 710). — B. Beim Erhitzen von 
Cantharidin (Syst. No. 2761) mit Jodwasserstoff säure (Piccabd, B. 10, 1505; 11, 2121 ; 12, 577; 
10, 1405). Aus 6-Acetoxy-1.2-dimethyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsäure-(1.2) („Isocantharidin- 
säure", Bd. X, S. 463) bezw. ihrem Anhydrid („Isocantharidin", S. 87) durch kurzes Er- 
wärmen mit verd. Mineralsäuren oder durch 30-stdg. Kochen mit Wasser (H. Meyer, M . 19, 
724). — Darrt. Man erhitzt 1 Tl. möglichst fein verteiltes Cantharidin mit 4 Tln. Jodwasser - 
stoffsäure (D: 1,96) im zugeschmolzenen Rohr 2 1 /« Stdn. im Wasserbad, verdünnt dann mit 
Wasser und übersättigt schwach mit Ammoniak; man filtriert, säuert das Filtrat mit verd. 
Salzsäure schwach an und schüttelt kräftig um; die abermals filtrierte Lösung erwärmt man 
auf 50 — 60°, versetzt sie mit einer wäBr. Lösung von 6 Tln. Bleiacetat, filtriert das ausge- 
schiedene Bleijodid ab und dampft das durch Schwefelwasserstoff vom Blei befreite Filtrat 
ein; die auskrystallisierte Cantharsäure kocht man mit Benzol aus und krystallisiert sie aus 
Wasser um (Homolka, B. 10, 1086). Man löst je 2 g fein zerriebenes Cantharidin bei 0° 
langsam in 10 g Chlorsulf onsäure, läßt die Lösung &L Stdn. im verschlossenen Kolben in 
der Kälte stehen und gießt dann vorsichtig auf Eis (H. M., M. 10, 709; vgL AmdeblOT, 
Ghuia, ö. 21 II, 52; And., B. 24, 1997). — Krystalle (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal 
(Neobi, ö. 21 II, 53; B. 24, 1997; Oroth, Ch. Kr. 5, 456). F: 278° (korr.) (P., B. 10, 1505), 
274—276° (H. M., M . 19, 710). Äußerst leicht löslioh in Alkohol, fast unlöslich in Äther, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol (P., B. 11, 2121); löslich in 120 Tln. kaltem und in 12 Tln. 
siedendem Wasser; die wäßr. Lösung reagiert stark sauer (P., B. 10, 1505). Bildet leicht 
übersättigte Lösungen (H. M., M . 10, 710). Die in der Kälte neutralisierte Säure verbraucht 
beim Kochen mit überschüssiger Lauge nur wenig mehr Alkali (H. M., M. 10, 714). — Wird 

') 80 formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buehs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit tob Gada^er, .4r. 266, 290. 
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von Soda-Permanganatlösung schon in der Kalte unter Bildung einer sirupösen Säure an- 

fBgriffen (H. M., M. 18, 718). Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 300° Cantharen (Bd. V, 
. 118) (P., B. 18, 1406). Gibt beim Erhitzen mit Ätzkalk Cantharen und etwas o-Xylol 
(P., B. 11, 2122; 12, 678; vgl. Habries, Antoni, A. 328, 115). Beim Erhitzen des Barium - 
salzes für sich auf etwa 400° entweichen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Cantharen und wenig 
o-Xylol; im Bückstande bleiben Buttersaure und eine Xylylsäure (P., B, 11, 2122). Ver- 
halten von Cantharsäure gegen Phosphorpentachlorid : P., B. 18, 14Ö7. Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im Druckrohr auf 150° das Imid C 10 H 13 a N (Syst. No. 3240) der Formel 
jjfi PH O/PH ^'CO 

h,c^h(OH).c ( chI)co> nh (Asd " Gh - °- 2111 ' 56; AND ' b - 24 ' 1997; vgL GADÄMBR - 

Ar. 880 [1922], 205, 220). Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Cantharoximsäure C 10 H„O4N 
(s. u.) (Ho.). Wird beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Druckrohr auf 135° in „Isocantha- 
ridin" (S. 87) übergeführt (And., Gh., B. 31 II, 57; B. 24, 1998; H. M., M. 18, 718; vgl. 
Gadambr, Ar. 255, 282). Beim Erhitzen von Cantharsäure mit Dimethylanilin und Zink- 
chlorid auf 140 — 150° entsteht eine Verbindung C tt H M ON g (T), die sich an der Luft grünlich 
färbt und durch saure Oxydationsmittel zu grünen oder violetten Farbstoffen oxydiert 
wird (Ho.). Cantharsäure wirkt nicht blasenziehend (P., B. 10, 1505). ■ — KC 10 H,,0 4 . Nadeln. 
In Wasser sehr leicht löslich (P., B. 11, 2121). — Cu(C,,>H u 4 ) 4 (bei 110°). Blaue Nadeln. 
Schwer löslich in Wasser (P„ B. 11, 2121). — AgC-joH^O«. Niederschlag (Ho.). — Pb(C 10 H u O 4 )» 
+ xH,0. Nadeln (aus essigsäurehaltigem Wasser) (R, B. 10, 1506). 

Cantharoximsäure C 10 H u O 4 N. B. Bei 3— 4-tägigem Erwärmen von cantharsaurem 
Natrium in wäßr. Lösung mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid und der berechneten 
Menge Soda auf 80° (Homolka, B. 18, 1087). — Blättchen oder Täfelchen (aus Wasser). 
Monoklin prismatisch (Negbi, G. 21 H, 55; B. 24, 1997; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 459). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 175—180° (H.); F: 166° (Andeblini, Ghira, G. 21 II, 54). 

CantharBäure-methylester C 11 H M 4 = (CH s ),C,H s O t C0 1 CH s . B. Durch Erhitzen 
von cantharsaurem Silber mit Methyljodid im geschlossenen Bohr auf 100° (Homolka, B. 
18, 1087). — Farblose Flüssigkeit. Kp M : 210—220°. 

Cantharsäure -äthyl«Bter C,,H,.0 4 = (CH,),C 7 H s O, • CCy C,H ( . B. Durch Einw. 
von Äthyljodid auf das Kaliumsalz der Cantharsäure (Piccard, B. 11, 2122). — Siedet unzer - 
setzt bei etwa 300°. 

4. Cantharldin C 10 H It O 4 . Dieser früher als J.acton der Bicyclo - [1.1.3] - 

heptanol-(6)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(6), Formel I, formulierten Verbindung 

HiC-C\— CO^ HgC-CH-C(CHs)CO. 

I. H|C CH^Ö"" II. \k \ /° 

HiC-Ch/\cH2 CO*H H»C CH C(CH S ) CO' 

ist nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] durch Gadamer, 
Ar. 252, 631; Budolfh, Ar. 254, 423; Bruchhausen, Bebsoh, Ar. 268, 697 die Formel II 
erteilt worden; s. Syst. No. 2761. 

6. Lacton der 2.2-Ditnethyl -bicyclo [1.2.2]-hepta- h«c-ch C(Ch s )« 

nol-(3)-dicarbonsäure-(3.7), Camphenilol-dicarbon- | chcoo | 

Säure-Iacton C^HmO«, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem H a c-CH ^0-co»H 

Laoten der 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol(3)-carbonsäure-(7) (Bd. XVII, S. 303) 
bei 6-stdg. Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,27) auf dem Wasserbad (Bredt, Sandkuhl, 
A. 888, 56). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 230°. Bei der Einw. von Alkalien oder 
Erdalkalien entstehen neben den Salzen der Lactonsäure auch unbeständige Salze einer Oxy- 
dicarbonsäure C u H w O». — BatCuHjjO^. 

7. Lacton der [3-Oxy-menthen-(3)-yl-(8)]-malonsäure, Lacton der 
Enolform der Pulegon-malons&ure C^H^O, = 

CH,HC<^^>g : C<CH d ) 5>CH . COtH> 

Methylester, Laoten des Piüegon-malonsäure-monomethylesters C, 4 H M 4 = 
(CH a ) a C t H g O.'CO.'CH t .. B. Durch Kochen von Natrium-malonsäuredimethylester mit 
Pulegon in Benzol (Vorländer, Köthnxr, A. 846, 164). — Nadeln (aus siedendem Petrol- 
äther). F: 75—76°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, löslich in PetroUther, kaum löslich in Wasser, [oc]?: +26,6° (in Methylalkohol; 
c = 4). 
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JLthylestor, Laoten des Pulegon - malons&ure - monoathyleetere C^H,/)« = 
(CH 8 ),C,H 8 1 CO,C i H,. B. Durch Kochen von Natrium-matonsäurediäthylester mit 
Pulegon in Benzol (V!, K., A. S4T, 162). — Dickflüssige« öl. Kp»: 103—195*. — Wird durch 
Verseifung in Pulegon-malonsäure (Bd. X, S. 851) übergeführt. Gibt beim Erhitzen mit 

alkoh. Ammoniak die Verbindung CH » HC <CH 1 ^C^ShI^^CH, (Syst.No. 3181). 

mtril, Laoten der Pulegon-oyanesBigB&ure CjjHvjOjN = :HK,),C,H g OyCN. B. 
Durch Kochen von Natrium -cyanessigester mit Pulegon in Benzol (V., K., A. 846, 182). — 
Sechsseitige Säulen (aus Alkohol). F.- 75 — 76°. Unlöslich in kaltem, schwer löslich in warmem 
Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und 
Aceton, schwer in kaltem, leichter in warmem Petrol&ther; schwer löslich in heißer, wäßriger, 
leicht in wäßrig-alkoholischer Kalilauge, ziemlich löslich in warmer, schwer in kalter Soda- 
lösung, [otfl?: +65,2° (in Alkohol; c = 1). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge m 
die Verbindung C w H lg 4 (Dilacton der [3.3-Dioxy-p-menthyl-(8)]-maIonsäure?, Bd.X, S. 851) 
übergeführt. 

d) Oxo-carbons&nren CEkn-ioO*. 
I. ot-Oxo-y-[a-furyl]-vinyl essigsaure, Furfurylidenbrenztraubensäure 

Tpfn QTT 

C » H «°« = H( 4 . .$ . CH :CH . co COsH - B - ** 10 ' 8td g- Erhitzen von 1 Tl. Furfurol mit 

1 Tl. Brenztraubensäure und 3 Tln. Eisessig auf dem Wasserbad (Röhmeb, B. 81, 281). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 111° (Bougault, A. eh. [8] 14, 179, 183), bei 
110° unter Braunfärbung (R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton (R.). — Barium- 
salz. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser. 

HC CH 

Athylsster C 10 H 10 O 4 = ii jt . B. Beim Erhitzen äqui- 

io io HCOCCH:CH-COCO,C,H, ^ 

molekularer Mengen von Furfurylidenbrenztraubensäure und absol. Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 100° (R., B. 81, 281). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 44—45°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. 

Anil des FurfurylidenbrenstraubenBäure - anilids C-HuO.N, = 

HC CH 

ii H oder 1 - Phenyl - 6 - oxo - 4 - phenylimino - 

HC O CCH:CHC(:N C,H 8 )CO NH C.H. T V - 

HC CH H,C C:NC,H 6 

2-[«-furyl]- P yrrolidin («W, = HC-O-C— HCN(C.H.).CO " ^ *"" 

zweiten Formel Syst. No. 4298 eingeordnet. 

2. y-Oxo-a-[a-furyl] a-butylen-/?-carbonsäure, /9-Oxo-a-furfuryliden- 
buttersäure, oc-Acetyl -/?-fa-furyl]-acrylsäure, a-Furfuryliden-acet- 

HC — CH 
essiasäure CJH.O,, —mm 

U * 8 * HCOCCH:C(C0CH 8 )C0,H 

.. HC — CH 

Äthylester u H It O 4 = „ji Ä ji „„ , . „ _ . B. Aus äquimolekularen 

ii n 4 HCOCCH:C(COCH s )-CO.C.H (( ^ 

Mengen Furfurol und Acetessigester in Gegenwart von Essigsäureanhydrid bei 150 — 160° 
(Claisen, Matthews, A. 218, 175) oder in Gegenwart von wenigen Tropfen Piperidin bei 
— 15° bis — 10° (Knoevbnagel, B. 81, 734). — Krystalle. Rhombisch (Bodewig, A. 218, 
176). F: 62° (K.), 62—62,5° (Cl., M.). Kp^: 188—189° (Cl., M.). Leicht löslich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol und Eisessig, schwerer in Äther und noch schwerer in Ligroin (Cl., M.). — 
Bei Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht 2.6-Dimetbyl-4-a-furyl-1.4-dihydro-pyridin- 
dicarbons&ure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 4327) (Ruhbmann, Soc. 88, 378). 

3. Oxo-carbonsiuren C 10 H 10 O 4 . 

1. y-Oxo-E-fx-furyll-ö-amylen-a-carbonaäure, ö-Furfuryliden-lüvulln- 

HC CH 

säure C 10 H lo O 4 = n _ n MT m nn ^ t nn . B. Entsteht neben fi.d-Di- 

HCOCCH:CHCOCH l CH s C0 1 H K 

furfuryliden-lävulinsäure (Syst. No. 2895) bei der Kondensation von Furfurol mit Lävulin- 
säure in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Ludwig, Kbhbbb, B. 24, 2776; 
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Ke., Kleberg, B. 26, 349; Hofacker, Ke., B. 28, 917; vgl. Ebdmann, B. 24, 3201). — 
Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Äther). F: 415 — 116° (H,, Ke.). Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser und siedendem Petrolather, löslich in Methylalkohol und Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in warmem Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloroform, Aceton, Essig - 
ester und Benzol (L., Ke.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht <5-Furfuryl- 
lävulinsäure (S. 414) (Ke., Kl.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung 
entsteht neben viel Harz in geringer Ausbeute (Kehrer, Hofacker, A. 284, 167) y.y'-Di- 
oxo-sebacinsaure-diäthylester (Bd. III, S. 845) (H., Ke.). Bei mehrstündigem Kochen von 
5-Furfuryliden-lavulinsäure mit Alkohol und konz. Salzsäure erhält man y.y'-Dioxo-sebacin- 
säure (Ke., H.). — AgC 10 H,O 4 (L., Ke.). — Ca(C w H 9 4 ) 2 + 2H I! 0. Gelbe Nadeln (L., Ke.). 

2. y-Oxo-ß-fur/kiryliden-n-valeriansäure, ß-Acety1-y-fa.-furyl]-vinyl~ 
essigsaure, ß - Furfuryliden - lävulinsäure C„,H, 4 = 
HC— CH 

HC0C-CH:C(C0CH,)-CH 1 C0,H- ä Bei *•***' K ° chen ^^^rer M ° n « en 
von Lävulinsäure, Furfurol und entwässertem Natriumacetat (Kehreb, Kleberg, B. 26, 
346). — Gelbe PriBmen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 153°. Die Losung in konz. Schwefel- 
säure ist grün. — Geht bei langsamer Destillation im Kohlensäurestrom in 4-0xy-6-acetyl- 
cumaron (S. 35) über. Bei der Beduktion mit Natriumamalgam entsteht 0-Furfuryl-lävukn- 
säure (S. 414). — CatCioH.O«), + 2 H 2 0. Amorph. Sehr leicht löslioh in Wasser. 

PhenylhydraaonCLHuOjN, = OC 4 H g CH:C[C(:N-NHC,H 5 )CH s ]<3H 2 C0 2 H. Gelbe 
T&felchen. F: 168» (Kehrer, Kleberg, B. 26, 347). 

4. Photosantonlactonsäure C^H^ == CuH^OOOj-CCvH 1 ). B. Durch Erhitzen 
von Photosantonsäure (Bd. X, S. 497) auf 100° (Villavecchia, B. A. L. [4] 1, 722; B. 18, 
2859; Francesconi, Venditti, G. 821, 301). — F: 154—155° (Vi.). Weniger löslich in 
Alkohol und Äther als Photosantonsäure; geht an der Luft leicht in diese über (Fb., Ve.). 

Äthylester, Photosantonin C 17 H 24 4 = Ci 4 Hi g O(:0)'C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Behandeln 
von Photosantonsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Villavecchia, R. A. L. [4] 1, 724; 
B. 18, 2862). Aus photosantonsaurem Silber und Äthyliodid (Vi.; vgl. Sesttni, ö. 6, 368). 
Neben einer isomeren Verbindung C, 7 H M 4 (Bd. XVII, S. 503) und etwas Photosantonsäure 
bei dreimonatiger Einw. des Sonnenlichts auf eine Lösung von 20 g Santonin in 1 1 90°/pigem 
Alkohol (Vi.). — Tafeln (aus Alkohol -f- Äther). F: 68—69" (Vi.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, fast unlöslich in kaltem Wasser (Vi.). [a]|J: —121,6° (in Alkohol; c = 2) (Vi.). 

5. Hydroalantolactoncarbonsäure C i( H M O t = 1 /C 14 H 21 • CO a H. B. s. bei 

Hydroalantsäurecarbonsäure (Bd. X, S. 497). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137° (Bredt, 
Kallen, A. 298, 360). Kp, 4 : gegen 250°. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol, Äther und Benzol. — AgC, 6 H 21 4 . Schuppen (aus siedendem Wasser). Ziemlich 
leicht löslich in Äther, unlöslich in kaltem Wasser. — Ca(C 16 H sl 4 ) i . Pulveriger Niederschlag 
(aus heißem Wasser). — Ba(C lg H n 4 ),. Plättchen (aus siedendem Wasser). Schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

Nitril CijH^OjN = n L^C 14 H al CN. B. s. bei Hydroalantsäurecarbonsäure (Bd. X, 

S. 497). — ■ Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 132°; leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, 
unlöslich in Wasser (Br., K., A. 293, 356). — Wird durch Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge zu Hydroalantsäurecarbonsäure verseift. Bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol entsteht eine Verbindung CigH^OgN (s. u.). 

Verbindung C W H„0,N = 1 >C 14 H a CH 2 NH 2 oder HO • C M H a /^">NH. B. 

Bei allmählichem Eintragen von 20 g Natrium in die siedende Lösung von 10 g Hydroalanto- 
lactoncarbonsäurenitril in 200 cm 3 absol. Alkohol (Br., K., A. 288, 358). — Nädelchen (aus 

*) Die von Francescom, Venditti, O. 32 I, 297 für die Photosantoulnotonsfiure angegebene 

(CH,),CH-C:CH-CH O . lj r . ov%o 

Konstitution 11 1 ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 

HO,C-CH(CH„)-C : CH-CH-CH(CrJ s VCO 
4. Aufl. dieses Handbuchs (1.1. 1910] unhaltbar geworden; \g\. die UntersucauogeD von Clbmo, 
IIawobth, Walton, Soc. 1928, 2368; 1980, 1110; CX, Ha., Soc. 1980, 2579; Rdzicka, 
Ejchehberoer, Helv. chim. Acta 18, 1117; Tschitsohibabin, Schtschukina, B. 63, 2793; 
Wbdekind, Tettweileb, B. 64, 387, 1796 Aber die Konstitution des Ssutonins; dasselbe gilt 
für die in Bd. X, S. 497 aufgeführte Photosantonsäure. 

BEILSTEIN« Handbuch. 4. Aufl. XVIIt. 27 
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verd. Alkohol). Schmilzt bei 171° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Petrolither, unlöslich in Wasser. — SCuHhOiN + 2HC1 + PtCl 4 . Hellgelber Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser und Äther. 



e) Oxo-carbonsäuren C n H 2 „_i 2 04. 



1. Oxo-carbonsäuren C,H 6 4 . 
1. 3 - Oxo - cumaran - ca 

C,H,0 4 = cäcP^chco,: 



1 . 3 - Oxo - cumaran - carbonsaure - (2) > Cumaranon - carbonaäure - (2) 
C,H,0 4 = C^C^J^CH-COiH ist desmotrop mit 3- Oxy-cumaron- carbonsaure -(2) 



3-Oxo-thionaphthendihydrid-oarbonBäure-(2) CfrHjOjS = C,H 4 <ij£>CH- CO,H ist 
desmotrop mit 3-Oxy-thionaphthen-carbonBäure-<2) C s B^<^g^>CCO,H, S. 347. 

3 - Imlno - thioDaphthendihydrid - carbonsäure - (8) C,H T 0,NS = 
C e H 4 iü_|g^ii.CH-CO l B[ ist desmotrop mit 3 -Amino-thionaphthen- carbonsaure -(2) 

Ce^^^^C-COsH, Syst. No. 2645. 

2. 3 - Oxo - phthalan - carbonsäure - (l) f Phthalid - carbonsäure - (3) 

PO 
C,H e 4 = C«H 4 ^Qg/r.o"HV 7< ^" **' 8 * bei M andel8&ure -°- carbon8aure ' Bd. X, S. 511. — 

Blättchen (aus Benzol + Eisessig), Tafeln (aus Wasser). F: 153° (ZracKB, Fries, A. 334, 
358), 152» (Gabriel, B. 40, 81; Gbeeth, Thobfe, Soc. 93, 1512), 151—152° (Z., Schmidt, 
B. 27, 743). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Äther (Z., Schm.). — Zerfallt 
oberhalb 180° in Kohlendioxyd und Phthalid (Bd. XVII, S. 310) (Scherks, B. 18, 382; 
Gbabbk, Tbümpy, B. 31, 374). Gibt beim Behandeln mit Barytwasser das Bariumsalz der 
Mandels&ure-o-carbonBäure (Z., Fb.; vgl. Ga., B. 40, 4238). — AgC,H 4 4 . Nadeln (auB 
Wasser). Schwer löslich (Ga., B. 40, 81). 

CO 
Methylester C w H g 4 = C«H 4 ^t^^q .chT^^' "^' J ^ us ^h^tid-carbonsäure-ß) 

und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Ziwcke, Schmidt, B. 27, 744; 
Gabbikl, B. 40, 81). — Nadeln (aus Ligroin). F: 53—54° (Ga.), 54-^55° (Z., Schm.), 57° 
(Z., Fries, A. 334, 358). 

3. J-Oxo-phthalan-carbonsäure-(S), Phthalid -carbon- ho s c • ^ ^,— CH»\ 
säure-(Ji) C,H 4 4 i s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von J | ™ '° 
Phthahd-dicarbonsaure-(3.5) (8. 496) auf 240° (Thiele, Giebe, B. 36, ^•"' 

843). — F: 283—284°. 

2. Oxo-carbonsäuren C 10 H 8 O 4 . 

1 . a - Oxo -e- fac, -furyll - ß.6 - pentadien - «, - carbonsäure C.oH.0, = 
HC — CH 

ii ii . B. Durch Erhitzen von/?-r<x-Furvn-acrolein(Bd. XVII, 

HCO CCH:CHCH:CHCOCO,H H l * J m -*" ,w » i»"- Ä » * • 

S. 305) und Brenztraubens&ure mit Eisessig auf dem Wasserbad (Böhmer, B. 81, 285). — 

Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 



2. 3-Oxo-iaochroman-carbonsüure-(l), jAtcton der o-Phenylen-essig- 

CH, CO 

süure-glykolsäure C 10 H 8 O 4 = C e H 4 :Q l . B. Man versetzt ein Gemisch aus 

o-Phenylendiessigsäure und rotem Phosphor mit dem doppelten der ber. Menge Brom 
und zersetzt mit Wasser (Sohad, B. 26, 223). — Nadeln mit l l /«H,p. Schmilzt wasser- 
haltig bei 85°, wasserfrei bei 140°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlieh leicht 
in kaltem Wasser, schwer in Chloroform und Benzol, — Ba(C w H 7 4 ) t 4-4H 1 0. Tafeln. 
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3. l-Oxo-iaoehroman-carbonsaure-f3J, 3.4-JHhydro-isocutnarin-carbon- 

CH -CH-CÖ H 
gäure-(S) C 10 H g O 4 = C„H 4 <^ * i 8 . B. Entsteht neben 1.3-Dioxy-naphthalin- 

tetrahydrid-(l. 2.3.4) (?) durch Behandeln von 1.2-Dihydro-naphthol-(2) mit sodaalkalischer 
Kaliumpermanganat-Löaung in der Kälte (Bamberger, Lodter, B. 26, 1841; A. 288, 107). 
Man behandelt Isocumarin-carbons&ure-(3) (S. 430) mit 3°/ igem Natriumamalgam unter 
Einleiten von Kohlendioxyd und zeitweiligem Abstumpfen der Alkalität mit Schwefelsäure; 
die vom Quecksilber abgegossene Flüssigkeit wird angesäuert (B., L., B. 26, 1842; A. 288, 
134). — Nadeln (aus Benzol). F: 153,5°. Sehr leicht löslich in kochendem Wasser und 
Alkohol, schwerer in Äther, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Wird von Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor zu Hydrozimtsäure-o-carbonsäure reduziert. — AgC 10 H,O 4 . 
Nadeln (aus Wasser). 



4. 3 - Oxo -G- methyl - cumaran - carbonsäure - (2) , . ^- co 

6-Methyl-cumaranon-carbonsüure-(2) C 10 H.O., s. neben- „_ j X- M ~ 

stehende Formel. ch,-^>^ ^ch-cc*h 

3-Oxo-6-methyl-thionaphthendihydrid-carbonsäure-(2) C 10 H,OjS, Formel I, ist 
desmotrop mit 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Formel II), S. 350. 

r^--, co r"^i coh 

CHCOsH 



5. [Phthalidyl-(3)J -essigsaure C, H 8 O 4 = C e H 4 <^™ C g" ^gpO. B. Durch 

Behandeln von Acetophenon-2.a-dicarbon8äure (Bd. X, S. 862) mit Natriumamalgam in 
alkftl. Lösung und nachfolgendes Ansäuern mit Salzsäure (Gabriel, Michael, B. 10, 1558, 
2200). Aus Zimtsäure -o -carbonsäure durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (Ga., Mi., 
B. 10, 2203; Ehrlich, Benedikt, M. 0, 531), durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und 
Natrhlmacetat (E., B., M. 9, 529), wahrscheinlich auch durch Einw. von konz, Schwefelsäure 
(Leupold, B. 84, 2834). — Krystalle mit 1 H t O (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: 151,5° 
(Leu.), 150—151° (Ga., Mi., B. 10, 1568), 147—150° (E., B.). Leicht löslich in Alkohol und 
in heißem Wasser (Ga., Mr., B. 10, 1558). — Gibt mit Barytwasser das Bariumsalz der 
H2-Carboxy-phenyl]-hydracrylBäure (Bd. X, S. 516) (Ga., Mi., B. 10, 2202). Geht beim 
Abdampfen mit Alkalilauge in Zimtsäure -o-car bonsäure über (Ga., Mi., B. lO, 2203; Leu.). — 
AgC^B^V Nadeln (Ga., Mi., B. 10, 1569). 

Ä«hylester C^H.jO« = CgHjO^CBVCCVC»^. Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol) 
(Leupold, B. 84, 2835). 

rjQ 

[Phthalidyl-(8)]-dlohloresai«Bäure C 10 H 6 O 4 Cl a =C,,H 4 <Qg^,j .Q^gp^O. B. Man 

versetzt 1 Tl. mit Wasser angeriebenes 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) mit 30 Tln. Chlorkalk- 
Lösung (4—4,5% HOC1 enthaltend), der zweckmäßig etwas Salpetersäure zugesetzt ist, 
kühlt mit Wasser, läßt das Gemisch stehen, bis alles Chlornaphthochinon verschwunden 
ist, filtriert etwas 2.2-Dichlor-1.3-dioxo-hydrinden ab und fällt das Filtrat durch einen großen 
Überschuß von konz. Salzsäure; zur Reinigung stellt man das Natriumsalz dar (Zinoke, 
Sohmtdt, B. 27, 738). — Tafeln mit 1 H,0 (aus Wasser); wasserfreie Nadeln (aus Benzol + 
Benzin) vom Schmelzpunkt 157°. Leicht löslich in heißem Wasser und den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln außer in Benzin. — Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und 
rotem, Phosphor Hydrozimtsäure-o-carbonsäure. Bei Einw. von Barytwasser entsteht das 
Bariutnsalz der [2-Carboxy-phenyl]-oxy-brenztraubensäure (Bd. X, S. 1021), das beim Be 
handeln mit Salzsäure Phthalid-oxalylsäure-(3) (S. 471) üefert. — NaCi H 5 4 Cl,. Körnig 
krystallinischer Niederschlag. 

^•thyleater C^H.O^l, = C,H 4 ^g^^^g^0. B. Aus [PhthalidyI-<3)] 

dichloressigsäure und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Zincke, Schmidt, 
B. 27, 739). — Krystalle (aus Äther + Benzin). F: 77°. 

(^thalidyl-CSH-bromeMi^äuraC^O^r^CÄ^^g^ß^^g^O. B. Be 

8-stdg. Kochen von «.^-Dibrom-hydrozimtsäure-o-oarbonsäure mit Eisessig (Leupold. 
Ä 84, 2833). — Säulen (aus Alkohol). F: 189°. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig and 
Kaliumaoetat auf dem Wasserbad Phthalylessigsäure (S. 431). 

27* 
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[Phthalidyl-(3)]-ohlorbromeasiB;säure CjoH^ClBr = C e H 4 — ^jScOBr * COJIK^' 
B. Entsteht neben etwas 2-Chlor-2-brom-1.3-dioxo-hydrinden beim Versetzen von 1 Tl. 
mit Wasser fein zerriebenem 3-Brom-naphthoohinon-(1.2) mit 24 TLa. einer 4 — *,5°/o HOC1 
enthaltenden Chlorkalk-Lösung, der etwas Salpetersäure zugesetzt ist; man filtriert nach 
einiger Zeit und fallt das Filtrat mit Salzsäure (ZnroKX, Schmidt, B. 87, 740). — Nadeln 
(aus Salpetersaure, D: 1,2). F: 175°. Schwer löslich in Chloroform und Benzin. — Bei Einw. 
von Barytwasser entsteht das Bariumsalz der [2-Carboxy-phenyl]-oxy-brenztraubensaure 
(Bd. X, 8. 1021), das beim Behandeln mit Salzsäure Phtband-oxalylsaure-(3) (S. 471) liefert. 

6. 3-Oaco-l-methyl-phthalan-carbon8Üure-(l), 3-Me- ^—^ cck 

thyl-phthalid- carbonsäure -(3) C 10 H»O 4 , s. nebenstehende j | J>o 

Fonnel. ^.^-— C(CH»)(COiH) 

6-Brom-3-methyl-phthalid-oarbonsäure-(8) CioHjO^Br, Br . r --\ c<\ 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Chlorkalk-Lösung I . _ n _. >0 

auf 1 .4.4-Trichlor-e - brom - 2.3 - dioxo - 1 - methyl - naphthalin - tetra- ^ l - l ( ia « w »» / 

hydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 705) und Ansäuern der Reaktionsflüssigkeit mit Salzsaure, neben 
1.3.3-Triehlor-5-brom-l-methyl-hydrmdon-(2) (Fries, Hkmpblmaitn, B. 48, 3386). — Benzol- 
haltige Prismen (aus Benzol), die bei gewöhnlicher Temperatur das Krystallbenzol langsam 
verlieren und dann den Schmelzpunkt 132—135° zeigen. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform, löslich in Benzol, söhwer löslich in Benzin und Petroläther. — Spaltet beim Er- 
hitzen über 180° Kohlendioxyd ab unter Bildung von 6-Brom-3-methyl-phthalid (Bd. XVII, 
S. 318). 

3. Oxo-carbonsäuren C n H 10 4 . 

H.C — CHC0.H 
1. y-Bhenyl-butyrotacton-ß-carbonsäure C u H M 4 = i i . Ist in 

zwei diastareoisomeren Formen bekannt. 

a) y-Phenyl-paraconsäure GuE. w Qi = C^Hj-CÄO.-COjH. 

a) Jiechtsdrehende Form C^oO« = C 4 BVC 4 H 4 CvCO,H. B. Aus der inakt. 
y-Phenyl-paraoonsaure durch Spaltung mit Strychnin (Kbeutz, A. 821, 130, 135; Frmo, 
Jbhl, A. 880, 345). — Nadeln (aus Wasser) mit */. H,0; beim Erhitzen entweicht das Wasser; 
die wasserfreie Saure krystallisiert aus absol. Äther in Tafeln (K.; F., J.). Rhombisch (bi- 
pyramidal T) (F., J.; J., Z. Kr. 48, 675; vgl Qroth, CA. Kr. 4, 638). Die wasserfreie Saure 
schmilzt bei 134° (F., J.). Leicht löslich m Alkohol, Äther, Chloroform, heißem Wasser, 
heißem Benzol und heißem ToluoL unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Petroläther <X.). 
[ot] D : +56,9° (in verdünntem, höchstens 60%igem Alkohol; c = 16) (K.); [a]?: +64,3° (in 
Alkohol; p = 0,3), +75,0° (in Eisessig; p = 6) (F., J.). — Gibt bei der Destillation 0-Benzal- 
propionsaure und a-Naphthol (K.). — Natriumsalz. [«] D : -{-57,4° (in Wasser; o = 1) 
(X.). — AgCuELO,. Nadelohen (X.). — Ca^H-O.),. Nadelohen. Leicht löslich in Wasser 
(X.). — Ba(C u H t 4 ) t + 3H a O. Nadeln. Leicht löshoh in Wasser (X.). — Stryohninsalz 
s. Syst. No. 4793. 

ß) Linksdrehende Form Cu^O« = C,H,- CjB.ß % QOJS.. B. Aus der inakt. 
y-Phenyl-paraoonsaure durch Spaltung mit Strychnin (Xbxutz, A. 881, 130; Frrrio, Jbhl, 
A. S30, 345). — Nadeln (aus Wasser) mit ViHjO; beim Erhitzen entweicht das Wasser; die 
wasserfreie Saure krystallisiert aus absol. Äther in Tafeln (X.; F., J.). Rhombisch (bipyra- 
midal T) (F., J.; J., Z. Kr. AS, 675; vgl. Qroth, Ch.Kr. 4, 638). Die wasserfreie Saure schmilzt 
bei 134° (F., J.). Leioht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, heißem Wasser, heißem Benzol 
und heißem Toluol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Petroläther (K.). [ocl„: — 59,3* 
(in verdünntem, höchstens 50°/Jgem Alkohol; c = 17) (X.); [a]J?: — 65,3° (in Alkohol; p = 9), 
— 76,3° (in Eisessig; p = 4) (F., J.). — Liefert bei der Destillation ^-Benzal-propionsaure 
und a-Naphthol (X.). — Natriumsalz. [a] D : —53,1° (inWasser; o = 6) (X.). — AgC„H,0 4 . 
Nadelchen. Ziemlich leioht löslich in warmem Wasser; lichtbestandig (X.). — (^C u H,0 4 )r 
Nadeln. Leioht löslich in Wasser (K.). — Ba^C tl H»0 4 ) l +3H t O. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (X.). — Stryohninsalz s. Syst. No. 4793. 

y) Inaktive Form CuHuO* = CA'CAO.COjH. B. Entsteht neben 0-Benzal- 
propionsaure beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Benzaldehyd, bemsteinaaurem 
Natrium und EsaigBaureanhydrid auf 126— 130° (Frmo, Jayss, A. 816, 100, 108). Bei der 
Reduktion von ^(?)-Brom- und ^T)-Brom-y-phenyl-bntyrolacton-^-carbons4ure nüt Natrium- 
amalgam in essigsaurer Lösung (Frr., Lbohi, A. 866, 78, 80). Neben Iso-ty-phenyi-paraoon- 
saure] durch Einw. von Natriumamalgam auf x-Brom-y-phenyl-butyrolaoton-/J-oarbonsaure 
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vom Schmelzpunkt 147« in saurer Lösung oder in alkal. Lösung mit nachfolgendem Ansäuern 

??"•£: M * 1 ?*1i. :P ?V^ K S AUEE ' Ä - 830 ' 328 '- ~ N»a eln m» V«H»0 (aus Wasser). 
Schmifct wasserhaltig bei 99" (Fit., Ja.), wasserfrei bei 121», nach dem Erstarren* bef106«; 
berührt man aber die bei 106° geschmolzene Substanz mit einer Spur der bei 121° schmelzenden 
Säure, so erstarrt sie und zeigt wieder den Schmelzpunkt 121° (Frr., A. 265, 143). Die wasser- 
freie Saure ist monoklin prismatisch (domatisch?) (Frr., Jehl, A. 880* 349; Z. Kr. 49 
674; Tgl. Groth, Ch. Kr. 4, 638). Die wasserhaltige Saure ist unlöslich in Schwefelkohlenstoff 
wenig löslich m kaltem Wasser, Behr leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (Fit., Ja.). 
Verbrennungswarme der wasserfreien Saure bei konstantem Volumen: 1195,9 kcal/mol 
(Stohmanh, Ph. Ch. 10, 420). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 20°: 4,80x10-* 
(Frr., Jb.). y-Phenyl-paraconsäure laßt rieh mit Hilfe des Stiychninsalzes in die* optisch 
aktiven Komponenten spalten (Kreütz, A. 821, 130; Frr., Jb.). — Zerfällt bei der Destillation 
in Kohlendioryd, /?-Benzal-propionsäure und y-Phenyl-butyrolacton (Bd. XVII, S. 319) 
(Frr., Ja.); daneben entsteht in wechselnden Mengen a-Naphthol (Frr., Erdmann, A. 227, 
242). Das Calcmmsalz liefert beim Erhitzen auf 140° /J-Benzal-propionsäure (Frr., Ja.). Beim 
Kochen von y-Phenyl-paraconsäure mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor 
entstehen Benzylbernsteinsäure und y-Phenyl-buttersäure (Frr., Shiblds, A. 288, 207). 
Gibt beim Neutralisieren mit Calcium- oder Bariumcarbonat ihre eigenen Salze, beim Kochen 
mit Kalk- oder Barytwasser die Salze der y-Phenyl-itamalsäure (Bd. X, S. 516) (Frr., Ja.). 
Liefert durch Kochen mit Natronlauge und nachfolgendes Ansäuern der Reaktionsflüssigkeit 
y^Phenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 899) und Iso-[y-phenyl-paraconsäure] (S. 422) (Fxohtkb, 
Dbbyfüs, B. 88, 1463). Löst sich unzersetzt in kalter konzentrierter Schwefelsäure; zersetzt 
sich beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Kohlendioxyd, y-Phenyl-butyrolacton und 

Diphenyloctolactonsäure 0< C ^A ) >CH-CH(C 8 H 4 )CH 1 -CH,-CO,H (S. 443) (Ermann, 



A. 228, 177; vgl. Frr., A. 884, 85, 121). — AgC u H,0 4 . Flockiger Niederschlag (Frr., Ja.). — 
Ca<a i H,0 4 ) 1 -f 2Vifi. Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in Wasrer (Fit. , Ja.). — 
Ba(C7iH t 1 ) l + 3H,0. Krystalle. In Wasser leicht löslich (Frr., Ja.). 

Äthylester CyH u 4 = C,H s C 4 H 4 O s -COyC f H 6 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die alkoh. Lösung der y-Phenyl-paraconsäure (Erdmann, B. 17, 416). Beim Kochen 
von y-Phenyl-paraconsäure mit absol. Alkohol und Bortrioxyd (Brooks, Dissertation [Stras- 
burg 1894], S. 13; vgl. Stobbe, A. 816, 237 Anm.). — Aromatisch riechendes öl. Siedet 
unzersetzt weit über 360« (E.); Kp M : 241—242° (St., A. 815, 237 Anm.); Kp M : 224» (Br.), 
250—252° (Frmo, Lboni, A. 268, 65). — Liefert durch Behandeln mit Natrium in wasser- 
freiem und alkoholfreiem Äther, Kochen des Beaktionsprodukts mit Natronlauge und An- 
säuern der Flüssigkeit mit Salzsäure y-Phenyl-itaoonsaure (Bd. IX, S. 899) und wenig Di- 
phenyloctolactonsäure (Frr., L.). Durch Behandlung von y-Phenyl-paraconsäure-äthylester 
mit Natrramäthylat in absol. Äther kann man reinen y-Phenyl-itaconsäure-ä-monoäthyl- 
ester erhalten (St., B. 41, 4356; vgl. Frr., L.). 

y-[8-Chlor-phenyl]-butyrolaoton-/S-carbonsäure, y-[2-Chlor-phenyl]-paraeon<- 
aäure 0,^0*01 =C e H 4 ClC 4 H.O t CO^[. B. Bei 6-stündigem Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von 2-Chlor-benzaldehyd, Bernsteinsäureanhydrid und wasserfreiem KaUumacetat 
auf 120° (Ebdmann, Kibchhoit, A. 247, 369, 370). — Nadeln mit lVAO (aus Wasser). 
F: 146—147°. 100 Tle. siedendes Wasser lösen ca. 1,4 Tle. Säure; sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser. — Zerfällt bei raschem Destillieren in Kohlendioxyd und ö-Chlor-naphthol-(l). 
— Silbersalz. Löslich in heißem Wasser. — Bariumsalz. Prismen. 

y-[8-Chlor-phenyll-butyrolaoton-/5-oarbonsäure, y-[8-Chlor-ph«nyl]-paraoon- 
säure CuH^O^ = CÄCl-C^Oj-COjH. B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-benzaldehyd 
mit Bernsteinsäureanhydrid und wasserfreiem KaUumacetat (E., K., A. 247, 369, 371). — 
Prismen (aus Wasser). F: 160—161°. 100 Tle. siedendes Wasser lösen ca. 1 Tl. Säure; sehr 
sohwer löslich in kaltem Wasser. — Zerfällt bei raschem Destillieren in Kohlendioxyd und 
6-Chlor-naphthol.(l). 

y-[4-OMor-phenyll-butyrolaoton-/J-oarbon8äure, y-[4-Chlor-phenyl]-paraoon- 
säure C,Ä0 4 C1 = C t a.ßl-G^ t O t -0O^B.. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-benzaldehyd 
mit Bernsteinsäureanhydrid und wasserfreiem KaUumacetat (E., K., A. 247, 369, 371). — - 
Krystalle mit V.HjO (aus Wasser). F: 119—120°. 1 Tl. Säure löst sich bei 16° in 500 Tln., 
bei 100° in 100 Tln. Wasser. — ZerfäUt bei raschem DestilUeren in Kohlendioxyd und 7-Chlor- 
naphthol-(l). 

y-[8.4.Dioblor-phenyl]-butyrolaöton-/5-oarbonaäure , y - [2.4 - Dichlor - phenyl] - 
paraoonstnra GJELOflL, = 0«BVVC 4 H 4 <y 00,H. B. Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von 2.4-Diohk>r-benzaldehyd, Benuiteinsäureanhydrid und wasserfreiem KaUumacetat 
auf 130-440° (Erdkann, Sghwbghtbn, A. 280, 74, 75). — Blättchen (aus Wasser), 
tf: 164,5—165,5°. Löshch in ca. 140 Tln. heißem Wasser. 
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y-[2.6-Diehlor-phenyl]-butyrolaoton-/S-oarbonBaure, y - [2.5-Diohlor-phenyl] - 
paraoonsEvire C„H„0 4 CI, = C e H.CL-C t H 4 1 CO t H. B. Beim Erhitzen Äquimolekularer 
Mengen von 2.5-Dichlor-benzaldehya, Benisteinsaureanhydrid und wasserfreiem Kalium- 
aoetat auf 130— 140° (K, SoH., A. 200, 74,75). — Blattchen mitlH,0 (aus Wasser). F: 
197—198°. 

y- [8.4- Dichlor -phenyl]-butyrolaoton-ß-oarbonsiiure, y-[S.4-Diohlor-phenyl]- 
paraconaäure C, jH-O^Cl, = 0,11,01, • C 4 H 4 0, • C0,H. B. Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von 3.4-Diohlor-benzaldehyd, Bernsteinaaureanhydrid und wasserfreiem Kaliumaoetat 
auf 130—140* (E., Sch., A. 260, 75, 76). — Nadeln (aus Wasser). F: 136—137°. 

y-[4-Brom-phenyl] •butyrolacton-0-oarbonsäure , y-[4-Brom-phenyl] -paraoon- 
säure C u H,0 4 Br «CÄBr-CÄO.COjH 1 ). B. Beim Schütteln von 1 Mol y-Phenyl- 
paraconsaure in waßr. Suspension mit 1 Mol Brom (Frnro, Lboni, A. 260, 86). — Schuppen 
(aus Benzol), Nadeln (aus Ligrom). F: 141,5°. Sehr schwer löslich in Schwefelkohlenstoff, 
leicht in Alkohol, Chloroform, Ligroin und in heißem Benzol. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam y-Phenyl-paracons&ure. 

y- [8-K'itro-phenyl] -butyrolacton-fl-oarbons&ure , y- [8-Nitro-phenyl] -paraoon - 

viq CH-COH 

säure C 11 H,O g N= 1 1. * . B. Bei 4-stündigem Erhitzen eines Gemisches äqui- 

OC * O • CH • Calif * NO | 
molekularer Mengen von 3-Nitro-benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und Natriumsuccinat auf 
125° (Salomohsok, B. 18, 2154; R. 6, 2). — Krystallinische Masse (aus Wasser). F: 171°. 
Verkohlt bei der Destillation, Leicht löslich in heißem Wasser, löslich in Alkohol und Eis- 
essig, unlöslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Unzersetzt löslich in konz. Schwefelsaure. 
— AgC u H g O,N. Nadeln (aus Wasser). — CutCuHgOjN),. Hellblauer Niederschlag. Löslich 
in heißem Wasser. — Pb(C 11 H 8 s N) 1 . Nadeln (aus Wasser). 

Methyleater C ia H u O-N = 0,N- C 4 H 4 C 4 H 4 OyCOyCH 8 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung von y-[3-Nitro-phenyl]-butyrolacton-0-carbon- 
saure (S., B. 8, 13). — Bleibt bei — 12° flüssig. Biecht pfefferminzartig. Löslich in Benzol, 
Äther und Chloroform. 

„ T HiC CHCONHNHC 6 H, „ L 

Phenylhydramd C^HwOsN, = ^q^.q^.-^q • B - Aus y- [3- Nitro- 

phenyl]-butyrolaoton-^-carbonB&ure durch Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 130° (Salo- 
MON8ON, B. 0, 19). — F: 130—132° (Zers.). 

y-[4-Nitro-phenyl]-butyrolaoton-ß-oarbonsäure, y- [4-Nitro-phenyl] -paraoon - 
s&ure C. 1 H,0,N = 0^rC,H 4 C 4 H 4 1 C0 1 H. B. Durch 4-stündiges Erhitzen von 4-Nitro- 
benzaldehyd mit Natriumsuccinat und Essigsaureanhydrid auf 130° (Salomonson, B. 18, 
2155; B. 8, 6). Beim Eintragen von y-Phenyl-paraconsaure in eiskalte rauchende Salpeter- 
saure (EBDMAior, B. 18, 2742). — Blattchen. F: 155° (E.), 163° (S.). Unlöslich in Schwefel- 
kohlenstoff, schwer löslich in Äther, Chloroform und Benzol, löslich in heißem Wasser, leicht 
löslich in Alkohol (E.). Wird von Kaliumpermanganat zu 4-Nitro-benzoesaure oxydiert (E.). — 
Ou(CuH,0,N),. Krystalle (aus Wasser) (S.). — AgC u H,0,N. Nadeln. Unlöslich in kaltem, 
leicht löslich in heißem Wasser (S.). 

Methyleater C lt H u O*N = O.NCÄ-C^O, COjCH,. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholiache Lösung von y-[4-Nitro-phenyl]-butyrolacton-/3-carbon- 
s&ure (Salohohsok, B. 6, 13). — öl, das bei — 12° noch nicht erstarrt. Riecht pfefferminz- 
artig. Löslich in Benzol, Äther und Chloroform. 

Äthylester C,^ u O,N = O t N-C 8 H 4 -C 4 E 4 'O l -CO | |-C t H l . B. Beim Erhitzen von 
y-[4-Nitro-phenyl]-butyrolacton-/S-carbonsaure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (S., 
R. 6, 14). — OL Riecht pfefferminzartig. Löslich in Benzol, Äther und Chloroform. 

b) Iao~[y-phenyl-paracon8Üure] C u H 10 4 = C,H 5 -C 4 H 4 I 'CO i H. 




Z. Kr. 42, 674; vgl. Gratii, Ch.Kr. 4, 639). F: 182° (Fit., J.). [*]5: +14,7° (in Alkohol; 
p = 8), —7,0° (in Eisessig; p = 5) (Frr., J.). — Strychninsalz s. Syst. No. 4793. 

ß) lAnksdrehende Form C„H w 4 = C,H 6 C 4 H 4 O t -CO t H. B. Aus der inakt. Iso- 
[y-phenvl-paraoonsaure] durch Spaltung mit Stryohnin (Frrno, Jxbx, A. 880, 338). — 
Wasserfreie Krystalle (aus Wasser oder Äther). Rhombisch (bipyramidal T) (Frr., J.; J., 

') So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bachs [1.1. 1910] erschienenen Arbeit von Füson, Am.Soc. 47, 517. 
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Z. Kr. 42, 674; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 639). F: 182° (Frr., J.). [«]£: —14,5«» (in Alkohol ; p = 7), 
+ 7,3° (in Eisessig; p = 3) (Frr., J.). — Stryehninsalz s. Syst.No. 4793. 

y) InakUve Form C u 'Ü 10 O t = G 9 Tl i 'CtH. l O t CO t 1i. B. Neben y-Phenyl-paraconsäure 
durch Einw. von Natriumamalgam auf x-Brom-y-phenyl-butyrolacton-/?-carbonsäure vom 
Schmelzpunkt 147° (s. u.) in saurer Lösung oder in alkal. Lösung mit nachfolgendem An- 
säuern (FrrrfG, B. 38, 1294; Frr., Breslaues, A. 880, 328). Neben y-Phenyl-itaconsäure 
beim Kochen von y-Phenyl-paraconsäure mit 20°/ o iger Natronlauge (Fichtbr, Dreyfüs, 
B. 88, 1453). — Tafeln (aus heißem Wasser, Äther oder Äther-Ligroin). Monoklin prismatisch 
(Fi-TTIG, Jkhl, A. 880, 342; Jbhl, Z. Kr. 48, 673; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 639). F: 168° (FlOH., 
D.), 168 — 170° (Frr., B.). Unlöslich in Chloroform, Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer löslich in kaltem Äther, leichter in Alkohol (Frr. , B. ). Elektrolytische Dissoziations- 
konstantek bei 20°: 4,04x10-* (Frr., J.). lBo-[y-phenyl-paraconsäure] läßt sich mit Hilfe 
des Strychninsalzes in ihre optisch aktiven Komponenten spalten (Frr., J.). — Geht beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt teilweise in y-Phenyl-paraconsäure über und liefert daher bei 
der trocknen Destillation neben etwas unzersetzt destillierender Iso-[y-phenyl-paraconsäure] 
a-Naphthol, 0-Benzal -Propionsäure und y-Phenyl-butyrolaoton (Bd. XVII, S. 319) (Frr., 
J.). Beim Kochen mit Salzsäure erhält man y-Phenyl-paraconsäure, /}-Benzal-propionsäure 
und y-Phenyl-butyrolacton (Frr., J.). Geht durch Kochen mit Natronlauge und Ansäuern 
der Reaktionsflüssigkeit teilweise in y-Phenyl-paraconsäure über; daneben entsteht etwa« 
y-Phenyl-itaconsäure (Frr., J.). — Ba^CuHiO«)». Leicht lösliche krystaüinische Masse 
(Frr., B.). 

c) Substitutionsprodukte der y - Phenyl - butyrolacton - ß - carbonsäure 
C u Hj O 4 — CjHg-CÄOj-COjH, von denen nicht feststeht, ob sie steriseh zur 
y-Phenyl-paraconsaure oder Iso-fy-phenyl-paraconsäureJ gehören. 

y(P) - Brom - y - phenyl - butyrolacton - ß - carbonsäure 0nH«0 4 Br = 

H f C CHCO^H 

1 1 (?) '). B. Entsteht neben 0(T)-Brom-y-phenyl-butyrolacton-/?-carbonsäure 

OC - O • CBr • CjH 6 

(s. u.) bei tropfenweisem Zusatz von Brom zu einer wäßr. Suspension von fein verteilter 
y-Phenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 899); man trennt die beiden Säuren durch fraktionierte 
Kristallisation aus Chloroform (Frmo, A. 256, 52; F., Leoni, A. 858, 76). — Prismen 
(aus Chloroform). Rhombisch (Linck, A. 258, 78; Z. Kr. 16, 29; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 639). 
F: 99° (F., Le.). Leicht löslich in Äther und in heißem Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff (F., Lb.). — Liefert bei der Reduktion in kalter essigsaurer Losung 
mit Natriumamalgam y-Phenyl-paraconsäure (F., Le.). Beim Behandeln mit Sodalösung 
oder beim Kochen mit Wasser entsteht 0-Benzoyl-propionsäure (F., Le.). 

0(P) - Brom - y - phenyl - butyrolacton - ß - carbonsäure C u H t 4 Br = 

H.C CBr-CO.II 

1 1. (?). B. b. im vorangehenden Artikel. — Tafeln (aus Chloroform). Rhom- 

OC ■ O • CH ■ C 8 H g 

bisch bipyramidal (Linck, A. 256, 79; Z. Kr. 15, 30; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 639). F: 144° 
(Zers.) (Fettig, Leoni, A. 256, 80). — Liefert bei der Reduktion in kalter essigsaurer Lösung 
mit Natriumamalgam y-Phenyl-paraconsäure (F., Le.). Beim Kochen mit Wasser entsteht 
ß-Benzoyl-propionsäure (F., Le.). 

x -Brom -y-phanyl-butyrolacton-0- carbonsäure, „Phenylbromisoparacon- 
säure«'CnH t 04Br = C 1 JI s O t Br-CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf „Phenylaticonsäure" 
(Bd. IX, S. 900) in Äther-Chloroform-Lösung im zerstreuten Tageslicht oder rascher und 
glatter in wäßr. Suspension (Fettig, B. 88, 1294; A. 806, 39Anm.; F., Bbeslat/er, A. 
380, 325). — Nadeln (aus Chloroform). F: 147° (F., A. 806, 40; F., B.). Sehr leicht löslich 
in Äther, leicht in Benzol und Chloroform, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin 
(F., B.). — Durch Einw. von Natriumamalgam in saurer Lösung oder in alkal. Lösung mit 
nachfolgendem Ansäuern entstehen y-Phenyl-paraconsäure und Iso-ty-phenyl-paraconsäure] 
(F., B. 88, 1294). Liefert beim Kochen mit Wasser oder beim Stehenlassen mit überschüssiger 
Natronlauge 0-Benzoyl -Propionsäure (F., B.). 

HOjC-HC — CH S 
2. y - Phenyl - butyrolacton - a - carbonsäure C„H 10 O 4 = I i_ . 

B. Durch Reduktion von Phenacylmalonsäure (Bd. X, S. 865) mit Natriumamalgam in 
neutraler Lösung und Ansäuern der Reaktionsflüssigkeit (Bougault, C. r. 146, 937; A. eh. 

') Vgl. hiorcu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Bandbuchs [1. 1. 1910] 
ei-Hcbienen» Arbeit von Haerdi, THORPE, Soe. 127, 1247. 
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[8] 15, 607). Bei der Verseifung des entsprechenden Nitrite mit siedender lOo/oiger Salzsäure 
(B.). — F: 106°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther und Benzol, leicht 
in Alkohol. 

NC- HC OH, _ 

KItril, y-Fhenyl-a-oyan-butyrolaoton 0,^,0^= ft^-O.^-f 1 TT ' im 

folgenden beschriebenen Präparate könnten stereoisomer sein. 

a) Präparat von Bougault. B. Durch Reduktion von PhenacyloyanesBigsäure 
(Bd. X, S. 865) mit Natriumamalgam in neutraler Lösung und Ansäuern der Reaktionsflüsaig- 
keit (Bougault, C. r. 146, 937; A. eh. [81 15, 605). — F: 132°. Unlöslioh in Wasser, schwer 
löslich in Äther und Benzol, leicht in Alkohol; unlöslioh in kalten Alkalioarbonat-Lösungen. — 
Wird durch siedende 10%ige Salzsäure zu y-Phenyl-butyrolacton-a-carbonsäure verseift. 

b) Präparat von Ha worth. B. Man digeriert Styrylcyanesgigsäure-äthylester (Bd. IX, 
8. 901) einige Minuten mit methylalkoholischer Kalilauge, verdünnt mit Wasser und säuert 
die Lösung an (Hawobth, 80c. 96, 483). — Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: ca. 90°. 
Leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol und Benzol, schwer in Petroläther. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist rot. 



3. x - Ckeo - 2.x, - dimethyl - cumaron - dihydrid - (x.x) - carbonsäure - (3) 
C u H 10 O 4 = CH 8 C,H 4 (:0)^g^CCEr 8 . 

x.x.x-Triohlor-x-oxo-2.x - dimethyl • cumaron - dihydrid • (x.x) - carbonBäure - (3) - 
äthylester, „Trichloroxydimethylisocumarilsäureäthylester" CuHuOtCL. = 

CH,-C,01,(:O)ii C iS? , ö^!5^CCH». B. Beim Einleiten von 3 Mol Chlor in die äther. 

Lösung von 1 Mol x-Oxy-2.x-dimethyJUoumaron-oarbonsäure-(3)-äthyleBter (8. 360) (Gbaebb, 
Lbvy, A. 283, 268, 260). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 103°. — Beim Erwärmen der 
alkoh. Lösung mit Zinn und Salzsäure, mit Hydroxylamin oder mit Phenylhydrazin entsteht 
x.i-Dichlor-x^xy-2.x-dimethyl-oumaron-carbonsäure-(3)-äthylester (S. 351). Liefert beim 
Kochen mit Eisessig und Salpetersäure (D: 1,4) x-Chlor-x.x-dioxo-2.x-dimethyl-cumaron- 
dihydrid-(x.x)-carbonsäure-(3)-äthylester (S. 474). 

x.x.x-Tribrom-x-oxo -2.x - dimethyl - cumaron - dihydrid • <x.x) • carbonsäure - (8) - 
äthylester, „Tribromoxydimethylisooumarilsäureäthylester" C M H u 4 Br 8 = 

CH,'C,Br 8 (:0)<L C i^ , Q^5^C-CH > . B. Bei Zusatz von überschüssigem Brom zu einer 

kochenden Lösung von x-Oxy-2.x-dimethyl-cumaron-carbonßäure-(3)-äthylester (S. 360) 
in Chloroform (Grabbe, Levy, A. 288, 268). — F: 145°. Sohwer löslioh in Alkohol. 

__—— CO 

4. ß-[Phthalidyl-(3)J -Propionsäure C u H 10 O« = ^*^*^^tng7. cgTT^^gyP^ 

B. Durch Reduktion des Dilactons der y.y-Dioxy-y-[2-carboxy-phenyl]-buttersänre (Bd. X, 
S. 867) mit Natriumamalgam in alkal. Lösung und Ansäuern mit Salzsäure (Roseb, B. 17, 
2773). — Blätter (aus Wasser). F: 121°. Leicht löslioh in Alkohol, Äther und in heißem Wasser. 
— AgCpHgO«. Ziemlich löslich in kaltem Wasser. — Calciumsalz. Amorph. Sehr leicht 
löslich m Wasser. — Bariumsalz. Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. 

5. a-[JPhthalidyl-(3)J-propionsäure C^oO« = CAvOTpi^rCÖTHT 70 ' 
B. Durch Behandeln von or-Phthalyl -Propionsäure mit 2%igom Natriumamalgam ni alkal. 
Lösung und Ansäuern der Losung (Gabriel, Michael, B. 11, 1681). — Nadeln (aus sohwaohem 
Alkohol). Erweicht bei 135° und schmilzt bei 140°. Wenig löslioh in kaltem, löslioh in heißem 
Wasser, leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — AgC„H,O i . Kcrniff-krvstal- 
linisohe Fällung. - Ba^HÄ),. ' 

6. 3 - Oxo - 1.1 - dimethyl -phthalan - carbonsäure - (&), HO c ^-. co 

3.3- Dimethyl -phthalid -carbonsäure -(tt), Cannabino-j I \o 

lactonsäure CLhLO^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.5-Di- k_^'— C(CH»)»/ 

äthyl-2-isopropyl-Denzol durch Oxydation mit Chromschwefelsäure (Canctzzaro. Guoci, 
O. 281, 291; FBAMCEScoifi, Vbnditti, O. 321, 309). Durch Oxydation von 3.3.6-Tri- 
methyl-phthalid (Bd. XVII, S. 324) in alkal. Lösung mit Permanganat und Ansäuern 
der Lösung mit Salzsäure (Wood, Spivky, Eastebjtbld, 80c. 75, 34). Aus den 
3 Formen der Dehydrophotosantonsäure (Bd. IX, S. 890) durch Oxydation mit Chrom - 
schwefelsaure (C, G.; FT, V.). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 203° (W., S., E.), 205° 
bis 206° (C, G.; F., V.). Löslich in 85 Tln. siedendem, sohwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
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in Alkohol (W., S., E.). — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure, Jod und rotem Phosphor 
im Einschlußrohr auf 180—190° entsteht 4-lBopropyl.isophthalsäure (W., S., E.; F., V.) 1 ). 
ZerfftUt beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 200 — 270 a in Aceton und Isophthalsäure 
(0., G.; Tgl. W., S., E.). Liefert bei der trocknen Destillation mit Baryt Benzol (0.. G.; F., V.). 
- KC U BV> 4 (W., S., E.). — AgC n H,0 4 (W., S., E). 

JLthylestor C u H 14 4 = C,H s -O s CC,H,<^ggr>0. B. Beim Kochen von 3.3-Di- 

methyl-phthalid-carbonsäure-(6) mit einer 3%igenLösung von Chlorwasserstoff in absol. 
Alkohol (Wood, Sfivey, Eastebeieij), Soc. 75, 34). — Prismen. F: 105° (W., S., E.), 105° 
bis 106° (CAXnmzAXO, Qvooi, O. 23 1, 292; Frascesooni, Venditti, 0. 82 1, 309). 

6 - Nitro- 8.8 -dünethyl-phthalid- carbonsäure -(6), Nitro- HOC ./s co 

cannabinolactons&ure ^H.O.N, s. nebenstehende Formel. B. * I I ;o 

Beim Erhitzen von 6-Nitro-3.3.6-trimethyl-phthalid (Bd. XVIL ^'n/ - C(CH a ) 2 / 
8. 324) mit 25°ftfter Salpetersäure auf 185°, neben 5-Nitro-trimelliteäure (s. im Artikel 5-Nitro- 
3.3.6-trimethyl-phthalid) (WOOD, SWVEY, Eastbbfiei», Soc. 75, 31). Bei der Oxydation 
von 6-Nitro-3\3.6-trimethyl-phthalid mit Kaliumpermanganat in der Kalte (W., S., E.). — 
Krystallinisoh. F: 229—230°. Schwer löslich in Wasser. ~- AgC u H 8 ( N. 

4. Oxo-carbonsäuren C u H 18 4 . 

_, Ä- »•*• „ « „ „ HoC ■ CH« * CH • CO-H _ 

1 . ö-Phenyl-ö-valerolacton-y-carbonsüure C u H u 4 = i i . B. 

Man reduziert a-Benzoyl-glutaraäure-diathylester (Bd. X, S. 868) mit Natriumamalgam in 
wäßrig-alkoholischer Lösung und erhitzt die entstandene (nicht in reinem Zustand erhaltene) 
a-[«-Oxy-benzyl]-glutarsäure auf 125° (Fighteb, Baues, B. 81, 2001). — Drusen (aus Äther 
4- Petrolather). F: 161°. — Bei der Destillation entstehen neben öligen indifferenten Pro- 
dukten Cinnamylessigsaure und cc-Benzal-glutarsäure. Liefert beim Kochen mit Wasser 
CmnamylessigB&ure. 

2. y-Benzyl-butyroUtcton-ß-carbonsäure, d-Phenyl-y-valerolacton-ß-car- 

H.C CHCO.H 

bonsäure, y-Bentyl-paraconsäure C W H 1S 4 = jl i . B, Durch 

Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff auf Styrylbernsteinsaure bei Wasserbadtemperatur, 
Verdünnen des Beaktionsprodukts mit Wasser und Aufkochen der Lösung (Thiele, Mei- 
senhehctb, A. 806, 266). — Prismen oder Körner (aus Äther und Schwefelkohlenstoff). 
F: 93°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Wasser, schwer in Benzol, unlöslich 
in Petrolather und Schwefelkohlenstoff. 

3. 1 - Methyl - 3 - fa. - furyl] - cyclohexen - (6) -on- (&) - carbonsäure - (2) 

•an rjjj 

Attoylaster C»H,.Q, = OC,H,-HC<^ CO » C » Hj)C<C p g > ) >CH. Zur Konstitution 

vgl. Meeuko, jB. 88, 982. — B. Entsteht, wenn man ein Gemisch aus 1 Mol Furfurol 
2 Mol Acetessigester und etwas Piperidin, nachdem es fest geworden ist, längere Zeit stehen 
läßt, ohne das Piperidin zu entfernen; das flüssig gewordene Produkt wird nach Neutrali- 
sation der Base mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum destilliert (Kxoevenagel, A, 808, 
246). — Krystallß (aus Ligroin). F: 72°; Kp,: 194° (K.). Färbt sich nicht in alkoh. Lösung 
mit Eisenohlorid (K.). 

Oxim des ÄthylesterB C 14 H„0 4 N = OC t H,HC< C ^<^; C ^f ( ) : ' N ^^ ) ) >CH. B. Aus 

dem Äthylester durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßrig-alkoholischer 
Lösung (Knoevenaoel, A. 808, 246). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 110—112°. 
Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther und Ligroin. 

H 2 C CH • CH 4 ■ CO,H 

4. y-Phenyl-butyrolacton-ß-e88ig8äure C lt rl„0 4 == rvU.Q./W.cH 

Durch Reduktion des Dilactons der ^-[«.«-Dioxy-benzyl]-glutarsaure (Bd.X, S. 868) mit 

«) Die ron WOOD, 8PIVBY, EastekeieU) (Soe. 76, 36) als 3-Carboxy-phenylbu tter- 
säore (Bd. IX, S; 883) beschriebene Verbindung dürfte nach Bkrgkl, Vögbxk {A. 488, 254) 
unreine 4-Isopropyl-iiophthaIsaure gewesen sein. 
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Natriumamalgani in Bchwach alkalisch gehaltener Lösung und nachfolgendes Ansäuern 
mit Salzsaure (Frrao, Salomon, ä. 814, 65). — Prismen (aus Wasser). F: 114°. Schwer 
löslich in heißem Wasser und in Äther, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff. — Bei der Destil- 
lation entstehen geringe Mengen von /J-Benzal -buttersäure und 3-Methyl-naphthol-(l). Gibt 
beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser die Salze der P-[a-Oxy-benzyl]-glutarsäure 
(Bd. X, S. 518). — AgCuILjCV Niederschlag. In heißem Wasser ziemlich leicht löslich. — 
C^CuHuO«),. Säulen.— Ca(C 1 ,Hi 1 4 ), + 2H 1 0. Prismen. — BafCi^uOj, + 3 H,0. Prismen. 

C,H $ HC — CH-CHj-COjH 
6. ß-Fhenyl-butyrolacton-ti-easigaäure CutL.,0« = h^-O-^O 

ß - Brom-/3 - phenyl - butyrolaotori - oc - essigsaure C w H M 4 Br = 

C«H«'BrC CH"CH« - CO«H __»«•.. -^ * n. , .. , . 

± l . B. Durch Einw. von Brom auf y-Phenyl-y-methylen-brenz- 

weinsäure (Bd. IX, S. 908) in Chloroform (Stobbk, A. 308, 149). — Prismen (aus Benzol). 
F: 177° (schwache Zersetzung; sintert häufig vor dem Schmelzen bei ca. 100"). — Wird durch 
kaltes Wasser langsam, durch siedendes Wasser rasch in das Dilacton der y-Oxy-y-oxymethyl- 
y-phenyl-brenzweinsfture (Syst. No. 2764) übergeführt. 

fl. y-Methyl-y-phenyl-butyrolacton-ß-carbonsüure , y- Phenyl -y - valero - 
lacton-ß -carbonsäure, y - Methyl - y - phenyl - paraconsäure C M H, s 4 = 

TT Q CH'CO H 

*i i ' . Infolge des Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome 

OC • O • C(CH B ) • C 8 H S 

sind zwei diastereoisomere Reihen möglich. Bekannt ist nur die unter a) aufgeführte y-Methyl- 
y-phenyl-paraconsäure. Ungewiß ist, welches von den beiden unter t>) aufgeführten Substi- 
tutionsderivaten ihr sterisch entspricht. 

H.C CHCO»H 

a) y-Methyl-y-phenyl-paraconsäure C„H M 4 = q^o-cVcH C H " B ' Au " 

y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 906) bei 1 — 2-tägigem Stehenlassen mit höchst 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure oder bei 1 -stdg. Erwärmen mit Salzsäure (D : 1,15) auf dem 
Wasserbad (Stobbe, A. 388, 294, 295). Durch Reduktion der /?-Brom-y-methyl-y-phenyl- 
paraconsäure vom Schmelzpunkt 161° (s. u.) oder von y-Methyl-y-phenyl-,d 'ß-crotonlaoton- 
ß-carbonsäure (S. 434) mit Natriumamalgam und nachfolgendes Ansäuern der Lösung (St.). 
— Prismen (aus Benzol). F: 123—124°. — AgC ll H H 4 . Amorph. Leicht löslich in Wasser. — 
CafCuHuOj),. Flocken. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

b) Substitutionsderivate von y-Methyl-y-phenyl-paraconsäuren C lt H lt O i = 
H|C — CH ■ COjH 

OCOC(CH,)-C g H 5 * 

/?-Brom-y-methyl-y-phenyl -paraconsäure vom Schmelzpunkt 181° C 1 ^H u 4 Br = 

H.C CBr'COjH 

W-d-ktCK \-0 Ti ' a tT&gt em "™ men 8 e von 2 » 2 g Brom und 2 g Wasser in 3 g 

gepulverte, mit 5 g Wasser übergossene y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 906) 
ein und läßt 12 Stdn. stehen (Stobbk, A. 888, 296). — Nadeln (aus Benzol). Rhombisch 
(RmosCH, A. 808, 129). F: 161° (Zers.) (St., A. 808, 129). Sehr leioht löslich in Äther, 
Alkohol, Chloroform und Aceton, schwer in Schwefelkohlenstoff (St., A. 888, 297). — Beim 
Kochen mit Wasser entsteht y-Methyl-y-phenyl-zl ot P-crotonlacton-^-carbonsäure (St., A. 
888, 298). 

5-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraconsäure vom Schmelzpunkt 188° CH„OjBr — 

H.C CBrCOJI „ _ , „ ^ u 

OCOC(CH )-C H " Durch Emw - von 1 > 8 8 Brom »«* 2,5 g Iso-[y-methyl-y-phenyl- 

itaconsäure](Bd. IX, S. 907) bei Gegenwart von 3 g Wasser (Stobbb, ^4. 808,139).— Krystalle 
(aus Chloroform) mit 1 Mol Chloroform, das schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam 
abgegeben wird. Sohmilzt bei 129° und zersetzt sich bei 147°. Leicht löslich in Äther und 
Alkohol, schwer in Petroläther. — Geht beim Erwärmen mit Wasser in y-Methyl-y-phenyl- 
J a -ß-orotonlacton-/?-carbons&ure (S. 434) über. 

Äthylester der /?-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraoonsaure vom SohmeLipunkt 188° 
OxiHuO.B 1, = C»H,C 4 H 1 O.Br(CH^)C0 1 -C I H 5 . S. Durch Einw. von Brom auf den 0-Äthyl- 
ester der Iso-[y-methyl-y-pnenyl-itaconsäure] (Bd. IX, S. 907) bei Gegenwart von Wasser 
(St., A. 808, 143). — Krystalle (aus Petroläther). F: 103—104°. — Schmilzt unter Wasser 
zu einem farblosen öl, wird dabei aber nur wenig zersetzt. Liefert durch Behandlung mit verd. 
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Natronlauge und nachfolgendes Ansäuern der Losung y-Methyl-y-phenyl-J^-crotonlacton- 
0-carbonsäure. 

7. ß-Methyl-y-phenyl-butyrolacton-ß-carbonsäure, ß- Methyl -y -phenyl' 

« w « H,C — C(CH.)CO,H „ . . 
paraconsäure C lt H u 4 = /i iL * . Existiert in zwei stereoisomeren 

OC ■ O • CH * CgHg 
Formen. 

a) Niedrigerschmelzende ß- Methyl -y- phenyl -paraconsäure C.jHuOj = 
H f C C(CH,)- CO,H 

nX n Ati n -a • B. Entsteht neben dem höherschmelzenden Stereoisomeren bei 

20-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von brenzweinsaurem Natrium, Benzaldehyd 
und Essigsäureanhydrid auf 100° (Frrna, Liebmann, A. 266, 257; vgl. F., Penfieij>, A. 
218, 119). — Nadeln und Blätter (aus Wasser), Tafeln (aus verd. Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Golusr, A. 255, 265; Z. Kr. 15, 37; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 652). F: 124,5° (F., L.). 
In Wasser etwas schwerer, in verd. Alkohol leichter löslich als das höherschmelzende Stereo- 
isomere (F., L.)- — Zerfällt bei der Destillation teilweise in 0-Methyl-a-phenyl-ot-propylen, 
ß-Benzal-buttersäure, 3-Methyl-naphthol-(l) und wenig Benzaldehyd (F., L.). Liefert mit bei 
0° gesättigter Bromwasserstoffsäure a-Methyl-K-[a-Drom-benzyl]-bernsteinBäure (F., L.). 
Gibt beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser die Salze der /?-Methyl-y-phenyl-itamal- 
säure (Bd. X, S. 518) (F., L.). — AgCjjH.jO«. Krystalle (aus heißem Wasser) (F., L.). — 
Ca(C, 1 H,,0 4 ), + 2H 1 0. Nädelchen (aus heißem Wasser). Leicht löslich in Wasser (F., L.). — 
Ba^CuHiA)*- Krystalle (F., L.). 

b) Höherschmelzende ß - Methyl - v - phenyl - paraconsäure C 1 .H lt 4 = 
H.C C(CH s )C0 8 H 

i 1 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Blätter (aus Wasser), Krystalle 

OC • O • CH • C g H 5 
(aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Golleb, A. 265, 259; Z. Kr. 15, 38; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 651). F: 177° (Fitxig, Penfikld, A. 216, 121 ; F., Libbmann, A. 255, 259). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und siedendem Wasser (F., P.). — Liefert 
bei der Destillation dieselben Produkte wie das niedrigerschmelzende Stereoisomere (F., 
Lnc.; vgl. Klüjckhard, A. 379 [1911], 363, 366; Lesseb, A. 402 [1914], 8). — AgC n H n 4 . 
Krystalle. Ziemlich leicht löslich in WaBser (F., P. ; F. , Lie. ). — CafCuHuO«)» + H s O. Krystalle. 
Ziemlich löslich in Wasser (F., Lie.). — Ba(C 1 ,H lx 4 ), + H 2 0. Krystalle. Ziemlich löslich 
in Wasser (F., Lie.). 

8. y- Methyl -et -phenyl -butyrolacton-ß-carbonsäure, et-Phenyl-y-valero- 
lacton - ß - carbonsäure , y - Methyl - a. - phenyl - paraconsäure C M H 18 4 = 
C.H.-HC CH-CO.H 

1 rt 1„ „ . B. Man behandelt oc-Phenyl-a -acetyl-bernsteinsäure-diäthylester 
OC ' O • CH • CH a 
(Bd. X, S. 869) mit Natriumamalgam in schwach alkalisch gehaltener Lösung und fällt mit 
Salzsäure (Weltneb, B. 18, 791). • — Liefert beim Kochen mit Alkalien oder Erdalkalien 
Salze der y-Methyl-oc-phenyl-itamalsäure (Bd. X, S. 518). — Ca(C 1 ^I 11 4 ),. Krystallinische 
Krusten. 



9. 3 - Oxo -2- isopropyl - cumaran - carbonsäure - (2), 2-Isopropyl-cuma- 

ranon-carbonsdure-(2) C xl H M 4 = C 6 H 4 <p£> C<c H < H H,) ». 

Äthylester C 14 H,„0 4 = CgH«^^^ C<°^ ( ^^ - B. Beim Erhitzen der Natrium- 
verbindung des Salicylsäureäthylesters mit ct-Brom-isovaleriansäure-äthylester auf 160°, 
neben Saucylsäureäthylester-O-a-isovaleriansäureäthylester (Bd. X, S. 75) (Bischoff, B. 38, 
1399, 1403). — Nadeln (aus Ligroin). F: 77—78°. 

10. fS.6 - Dimethyl - phthalidyl - (7)] - essigsaure C ls Hj,0 4 , H0jCH 2 c 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von <x-[5.6-Dimetnyl- rw ^-^_,, n 
phthalidyl-(7)]-tetronsäure (Syst. No. 2784) mit Kaliumhydroxyd (Wolff, *| I \o 

A. 322, 385). — Nadeln (aus heißem verdünntem Alkohol). F: 212° CH » •k.^-CHi'' 
bis 214°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich wenig in Wasser, Äther, Benzol und Chloroform. — 
Liefert durch Kochen mit konz. Kalilauge und darauf folgende Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat 5.6-Dimethyl-2.3-dicarboxy-phenylessigBäure und Benzolpentacarbonsäure. 
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5. Oxo-carbonsäuren C 13 H M 4 . 

1. y-fß-PhendthylJ-butyrolacUm-ß-carbonsäure. e-JPhenyl~y-caprolacton- 
ß - carbonsäure, y - fß - JPhenäthylj - paraeonsäure CuHjjO« = 

HgC — -CH-CO^ 

OC-OCHOBVCBVO e BV 

y-[o./!NDibrom-/^phenyl-athyl] -paraeonsäure, Dlbromid der y-Styryl-paraoon- 

■fa~0ÄPA-^£;S£ .0H Br . C ,h; * Aus y -St y x 7 l-p M aoon Bft ure(S.435) 
und Brom in Chloroform (Bouoatjlt, C. r. 148, 1641). — Krystalle (aus Alkohol). F: 205» 
(Zers.). Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich beim Kochen 
mit Sodalösung vollständig anter Bildung von Natriumbromid, Benzaldehyd und anderen 
Produkten. 

2. 3- Oxo - 7 - tert. - butyl - phthalan - carbonsäure - (5), ho»c-,-' eo v 

4- tert.- Buty I -phthalid - carbonsäure - { ß) CjJüuO«, s. neben- I !_ch /° 

stehende Formel. B. Entsteht neben anderen Produkten durch Oxy- r^ * 

dation von 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-acetophenon mit alkal. Kalium- (CHs) 3 c 
permanganat-Lösung oberhalb 70°, nachfolgende Reduktion mit Zinkstaub und siedender 
Schwefelsaure nnd Erhitzen des trocknen Reduktionsprodukts auf 200° (BAtra-TmraaAü, 
B. 81, 1347). — Nadeln (aus Alkohol). F: 273°. 

6. y-[4-lsopropyl-phenyi]-butyrolacton-/?-carbonsäure c^H^O* = 
H.C — CHCO,H 

OCOCHCACHtCH,), 

a) y - [4 - Iaopropyl - phenyl] - paraeonsäure C^B^O, = 

oc-ochc,hTch(ch,) i " a Neben y-r 4 - lB0 P Io py 1 -P hen y 1 J- ita00nBailw <&• Ix - s - 911 > 

und den beiden stereoisomeren a.6'-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fuIgensauren (Bd. IX, S. 961, 
962) durch Kondensation von Cuminol mit Bernsteinsaureester bei Gegenwart von Natrium - 
athylat in Äther (Stobbb, HIbtkl, A. 880, 61, 68). — Bl&ttohen (aus Wasser oder Chloro- 
form). F.* 158°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Wasser, Benzol, Chloroform 
und Petrol&ther. — Wird von Kahumperaanganat zu Cuminol und Oxalsäure oxydiert. 
Lagert sich beim Kochen mit ÖOVjiger Schwefelsaure in Iso-[y-(4-isopropyI-phenyl)-paraooii- 
BÄure] um. Gibt mit kons. Schwefelsaure zunächst eine gelbe, spater eine gelbgrune Färbung. 

b) Iso - fy-(4- isopropyl - phenyl) - paraeonsäure/ C M H w 4 = 
H.C CJH-CO-H 

OCOCHCH CH(CH,)* B ' AU * H4-Isop«>Pyl-phenyl]-paraconsaure oder y-[4-Iso- 

propyl-phenyl]-itaoonsaure (Bd. IX, S. 911) beim Kochen mit 60°/,>iger Schwefelsäure 
(Stobbb, Hxbtbl, A. 880, 70). — Nadeln (aus Wasser). F: 131°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwerer in Wasser, Chloroform und Petrol&ther. Wird von Kaliumpermanganat zu 
Cuminol oxydiert. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist zunächst farblos, wird aber beim 
Stehen gelb. 

Mit Iso-[>'-(4-isopropyl-phenyl)-paraoonB&ure] ist vielleicht eine Saure identisch, die 
Hjblt, 0f.F%. 87, 173 durch Erhitzen - ■ - - 



. „ äquimolekularer Mengen Cuminol, Natriumsuccinat 

und Aoetanhydrid auf 115° dargestellt hat. — Nadeln (aus Wasser). F: 138 — 139°. Leicht 
löslich in warmem Wasser. — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht y-[4-Isopropyl-phenyl]- 
itamals&ure (Bd. X, S. 519). — CafQuHuOA. — BafOuHuO«),. 



f) Oxo-carbonsänren CnHgn-uO*. 

1. Oxo-carbonsauren C 10 H,0 4 . 

1. 4 - Oxo- [1.4 -chromenj- carbonsäure -(2), Chronton-carbonsäure-(2) 

.CO-CH 
CjoHgO. = C»E 4 ( a, „_, „. B. Aus Phenoxyfumarsaure (Bd. VI, S. 169) durch Einw. 

von konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur (Ruhemaiw, Staflbtow, Soc. 77, 
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1184). Durch lV.-stündiges Kochen von 2-Oxy-beiizoylbrenztraubensäure-äthylester (Bd. X, 
S. 1003) mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Heywanq, v. Kostaneoki, B. 36, 2889). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Abspaltung von Kohlendioxyd bei 252° (H., v. K.), 
bei 260—261° (R., St.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser (lt., St.). — Liefert beim 
Erhitzen im Vakuum (R. t St.) oder bei gewöhnlichem Druck über den Schmelzpunkt (H., 
v. K) Ohromon (Bd. XVII, S. 327). — AgCi«H s O ( . Nadeln (aus Wasser) (R., Bausob, Soc. 
78, 471). 

4 • Oxy - 4 - amino - [1.4 • ohromen] - oarbonsäur» - (2) C 10 H,O 4 N = 
rv OHHNH.V CH 
CjB^^ i (T). B. Man löst Chromon-carbonsäure-(2) in konz. Ammoniak, 

vertreibt das überschüssige Ammoniak durch Erwärmen der Lösung unter vermindertem 
Druck und fallt mit Salzsäure (Ruhemahu, Battsob, Soc. 79, 471). ■ — Regeneriert beim Kochen 
mit Wasser oder Alkohol Chromon-carbonsäure-(2). 

,00 CH 
Chromon-oarbonsäure-(2)-äthylester CjjHioO« = CjH^ n . B. Beim 

Kochen der alkoh. Lösung von Chromon-carbonsäure-(2) in Gegenwart von etwas konz. 
Schwefelsäure (Ruhemahn, Battsob, Soc. 78, 472). — Nadehi (aus Alkohol). F: 69—70°. 

.COCH 
Chromon-carbonsäure-(2)-amid C 10 H,0 8 N = C»H 4 <\ u . B. Aue Chro- 

mon-carbonsaure-(2)-&thylester und alkoh. Ammoniak (R., B., Soc. 78, 472). — Blaßgelbe 
Prismen (aus Wasser oder Alkohol). Erweicht bei 230° und schmilzt bei 262°. 

2. 2 - Chco - [1.2 - chromen] - carbonsäure - (3), Cumarin - carbonsäure - (3) 

,CH:CCO,H 
C 10 H t O 4 = CjIL/ i . B. Beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit Malonsäure in 

Eisessig (Stttabt, Soc. 48, 366). Entsteht ferner aus Salicylaldehyd und Malonsäure beim 
Erhitzen in Alkohol in Gegenwart von Ammoniak (Knoevexagel, B. 31, 2619; D. R- P. 
97735; C. 1888 II, 695), Anilin (Ks., B. 31, 2618; D. R. P. 97735), salzsaurem Anilin (Kk., 
D. R. P. 161 171 ; C. 1805 H, 179) oder Piperidin (Kn„ D. R. P. 164296; C. 1906 II, 1702). 
Der Äthylester entsteht aus Salicylaldehyd und Malonsäurediäthylester in Gegenwart von 
Ammoniak oder Piperidin ; man verseift ihn mit kalter Natronlauge (Kit., B. 81, 2593 ; D. R. P. 
97734; C. 1888 II, 695). Cumarin-carbonsäure-(3) wird ferner erhalten durch 3-stündiges 
Erwärmen von Sabcylalaehyd-O-oarbonsäureäthylester mit Malonsäure (Cajar, B. 31, 2809). 
Beim Kochen von Salioylalcyanessigsäure (Bd. X, S. 620) mit Mineralskuren (Haabmanh & 
Reimer, D. R. P. 189252; C. 1808 1, 74). Das Nitril entsteht beim Versetzen der wäßr. 
Lösung des KaUumsalzes der Salioylal-bis-cyanessigsäure (Bd. X, S. 589) mit verd. Schwefel- 
säure; man kocht es zur Verseif ung 5 — 10 Minuten mit Kalilauge (Bechert, J. j>r. [2] 60, 
23). Cumarin-carbonsäure-(3) entsteht durch Verseifen von Balicylal-bis-cyanessigsäure- 
äthylester (Bd. X, S. 590) mit Kalilauge und darauffolgendes Kochen des abgeschiedenen 
Kaliumsalzes mit verd. Salzsäure (Be.). Beim Behandeln von jJ-Oxo-^-[cumarinyl-(3)J- 
propionsäure-äthylester (S. 476) mit Sodalösung (Kn., Langenbiepen, B. 37, 4493). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 187» (St.), 187—188° (Be.), 188° (Hjelt, C. 1803 1, 89). Unlöslich 
in Äther, Benzol und Petröläther (Be.). — Zerfällt bei der Destillation in Cumarin und Kohlen - 
dioxyd (St.). — AgC 10 H & O 4 (St.). — Ba(C 10 H s 4 ). (bei 130°). Niederschlag (St.). 

CH'C-CO "C H 
Äthyleater CjjHjoO« = C e H 4 ^ "i * * s . B. s. bei Cumarin-carbonsäure-(3). — 

Krystalle. F: 94° (Knoevekagel, B. 31, 2593; D. R. P. 97734; C. 1898 II, 695). 

,CH:CCO-NH, 
Amld C,oH,0^ = C«H 4 / i \ B. Beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit 

Malonamid (Mebok, D. R. P. 172724; C. 1806 II, 724; vgl. a. Bechebt, J. pr. [2] 60, 27). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 268—269°; löslich in verd. Alkohol, Methylalkohol und Essigester, 
sehr leicht löslich in heißem Eisessig (M.). 

Methylamid C 11 H 9 O i N = CA/^? 00 NHOH, fi ^ verrührt gaUcyi. 

aldehyd und Malonsäure-bis-methylamid (Bd. IV, S. 62) in Alkohol, destilliert den Alkohol 
ab und erhitzt am Rückflußkühler (Mebok, D. R. P. 172724; C. 1806 II, 724). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 172 — 173°. Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln, außer in 
Chloroform, Benzol und Toluol. 

CH - C-Cö*NH*C H 
Anilid CjeHnOgN = C,H 4 ^ i * \ B. Beim Erhitzen von Salicylaldehyd 

mit Malonanilid (Bd. XII, S. 293) (M., D. R. P. 172724; C. 1806 II, 724). — Gelbe Nadeln. 
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F: 250". Leicht löslich in Aceton, Essigeater und Amylalkohol, löslich in heißem Eisessig, 
Alkohol und Toluol, schwer bezw. unlöslich in Chloroform, Ligroin, Benzol und Wasser. 

MethylanJlid C 1T H 1S 0,N = C,H 4 < " 1 ^ ' *• B. Beim Erhitzen von 

Sahcylaldehyd mit N.N'-Dimethyl-malonanihd (Bd. xn, S. 294) (M., D. R. P. 172724; C. 
1906 II, 724). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139—140°. 

CH:CCN „ . . _ 

Nitrll, 8-Cyan-oumarln C^jOjN = C,H 1 <^ ) _ ( ^ ) • B. s. bei Cumann-carbon- 

saure-(S). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182°; löslich in Benzol, unlöslich in Petroläther (Bechebt, 

J. yt. [2] 60, 23). 

4 - Chlor - Cumarin - oarbonsäure - (8) - äthylester C^H^Cl = 

CC1 - C-C0 -C H 
C,H 4 / " 1 * * \ B. Durch Erwarmen von 1 Mol 4-Oxy-cumarin-carbonsäure-(3) 

äthylester (S. 469) mit etwas mehr als 3 Mol Phospborpentachlorid in Chloroform und Zer 
setzen mit Eis (Anschütz, A. 867, 182). — Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser). Biecht eigentüm 
Höh aromatisch, an weißen Pfeffer erinnernd. F: 83,5°. Leicht löslich in kaltem Alkohol 
Äther, Chloroform und Eisessig, ziemlich leicht in heißem Wasser. — Beständig gegen siedendes 
Wasser. Beim Erwarmen mit Natriumathylat-LöBune erhalt man 4-Äthoxy-cumarin-carbon- 
säure-(3)-äthylester. Beim Koohen mit Anilin in alkoh. Losung auf dem Wasserbad entsteht 
4-AiuUno-cumarin-carbonsäure-(3)-äthylester; beim Kochen mit Anilin ohne Zusatz eines 
Lösungsmittels bildet sioh 4-Anilino-cumarin-carbonsäure-(3)-anilid. 

3. 2- Oxo -fl.2- chromen] - carbonsäure - (4), Cumarin - carbonsäure -(4) 

C lft H,0 4 = C,H 4 <^ ' 1 . B. Der Äthylester entsteht durch Kondensation von Phenol 

mit Oxalessigester mittels konz. Schwefelsäure bei — 6°; man gießt auf Eis und verseift 
den Ester mit alkoh. Kalilauge (v. Pechmann, v. Kbafft, B. 84, 422). — Nadelchen (aus 
Wasser). F: 179 — 180°. Fast unzersetzt flüchtig. Löslich in den meisten Lösungsmitteln, 
unlöslich in Benzol und Ligroin. — Bei trockner Destillation des Silbersalzes entsteht 
Cumarin. 

_ / C(CO,-C 1 H s ):CH 

Äthylester C lt H, O 4 = C,H 4 <_ 1 . B. b. bei Cumarin -carbonsaure-(4). — 

Nadelchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 77—78° (v. P., v. Kit., B. 84, 422). 

4. 2-Oxo-[1.2-chromenJ-carbonsüure-(6), Cumarin- H0iC-r^^-^ CH;::s CH 
earbonsäure-(ß) C ;0 H,O 4 , s. hebenstehende Formel. B. Bei der | 1 
Oxydation von Cumarin-aldehyd-(6) (Bd. XVII, S. 610) mit Chrom- l -^\o--' CÜ 
saure in Eisessig (Stoebmeb, Oetkeb, B. 87, 196). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
267 — 268° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, Ligroin und Benzol; löslich in Sodalosung. 

Methylester C u H g 4 , s. nebenstehende Formel. Nadeln CH»-0|C-f" v ^['' CH:!!!s CH 
(aus Ligroin-Benzol). F: 174° (St., Ob., B. 87, 196). I I l 



5. 1 - Oxo - isochromen - carbonsäure - (3) , Isocumarin - carbonsäure - (3) 
CH'C*CO H 
C 10 H,O 4 = C S H 4 <^ ' 1 ' . B. Aus 4-Oxy-l-oxo-isochroman-carbonsäure-(3) (8.525) 

bei mehrstündigem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160 — 165° (Bambebgeb, Kitschelt, 
B. 26, 896) oder beim Erhitzen für sioh auf 225—230° (Zikcke, B. 26, 1495). — Nadeln (aus 
Alkohol), Blätter (aus Methylalkohol). F: 237« (B., K., B. 26, 896), 235° (Z.). Sublimierbar 
(Z.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in warmem Alkohol, Eisessig und Aceton, 
sehr schwer in Äther, Chloroform, Ligroin und Benzol (B., K., B. 26, 896). — Bei trockner 
Destillation des Silbersalzes entsteht Isocumarin (Bd. XVII, S. 333) (B., Fbew, B. 27, 207). 
Liefert bei der Reduktion mit 3%igem Natriumamalgam in annähernd neutraler Lösung 
3.4-Dmydroisocumarin-carbonsäure-(3) (S. 419) (B., A. 288, 134). Zerfällt beim Koohen 
mit 40%iger Natronlauge in o-Toluylsäure und Oxalsäure (B., A. 288, 135). Bei mäßiger 
Einw. von unterchloriger Säure entsteht Phthalid-carbonaäure-(3) (S. 418) (Z., Schmidt, 
B. 27, 743). Bei der Einw. von Ammoniak entsteht Isocarbostyril-carbonsäure-(3) (Syst. 
No. 3340) (B., K, B. 26, 1142; Z.; Höchster Farbw., D. R. P. 66947; Frdl. 8, 966). Liefert 
bei 2-stündigem Erhitzen mit 33Voiger wäßriger Methylamin-Lösung auf 100° 2-Methyl-iso- 
carbostyril-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3366) (B., Fb.). — AgC, g H,0 4 . Niederschlag (B„ Fb.). 
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Methyleater C u H g 4 = c « H «\ m A * '• Ä Be» 111 Sättigen der methylalkoho- 

lischen Lösung von lBO0umarin-carbonsäure-(3) mit Chlorwasserstoff (Zincke, JB. 25, 1496). — 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 172—173°. 

6. 1 -Oxo- isochromen- carbonsäure -{4>, Iaocumarin -carbonsäure -(4) 

.C(CO,H):CH 
CioH,0 4 = C 4 H 4 <^ i . B. Beim Erwärmen von a-Formyl-homophthalsäure- 

diäthylester (Bd. X, S. 863) mit konz. Salzsäure und etwas Eisessig (Dieckmann, Meiser, 
B. 41, 3264). Die Ester entstehen aus a-Formyl-homophthaMure-dimethylester bezw. 
-diäthylester beim Aufbewahren, schneller beim Erwärmen (Dieckmann, Meiser, B. 41, 
3263). Sie bilden sich ferner bei kurzem Aufbewahren wäßr. Losungen der Alkalisalze der 
K-Formyl-homophthalsäureester; man verseift sie durch längeres Erwärmen mit konz. Salz- 
säure und etwas Eisessig (D., M.). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 244°. Verflüchtigt 
sich beim Erhitzen großenteils unzersetzt. Leicht löslich in Aceton, ziemlich schwer in heißem 
Wasser, schwer in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und Chloroform, sehr schwer in kaltem 
Wasser. — Bei der trocknen Destillation des Silbersalzes oder beim Kochen der freien Säure 
mit Ö0%iger Schwefelsäure oder 85%iger Phosphorsäure entsteht unter Kohlendioxyd - 
Abspaltung Isocumarin. Wird durch Erwärmen mit Alkali in Ameisensäure und Homo- 
Phthalsäure gespalten. Durch Einw. von überschüssigem konzentriertem Ammoniak ent- 
steht in der Kälte IsOcarbostyril-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3340), in der Wärme daneben 
Isocarbostyril (Syst. No. 3114). Gibt mit Methylamin 2-Methyl-isocarbostyriI-carbon8äure-(4) 
(Syst. No. 3366). Beim Kochen mit Anilin erhält man 2-Phenyl-isocarbostyril (Syst. No. 3184). 

C(CO -CH i*CH 
Methylester C u H g 4 = CjrL/ * 3 ' i . B. s. bei Isocumarin-carbonsäure-(4). — 

Nadeln (aus Weigern Alkohol). F: 97° (D., M.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

C(CO -C H )-CH 
Äthyleeter C lt H 10 4 = C 4 H 4 / * * 5 i . B. s. bei Isocumarin-carbon8äure-(4). — 

Nadeln (aus 90%igem Alkohol). F : 67 — 68° ; unlöslich in Wasser, leicht löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln (D., M.). — Wird durch Kochen mit überschüssiger methyl- 
alkoholisoher Kalilauge in Ameisensäure und Homophthalsäure gespalten. Liefert bei kurzem 
Kochen mit Anilin 2-Phenyl-isooarbostyril-carbonBäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3366). 



7. Cumarilylameisensäure, [Cumaronyl - (2)] - glyoxylsäure C 10 H e O 4 = 

C»H 4 <^>CCOCO,H. JB. Durch Oxydation von 2-Acetyl-cumaron (Bd. XVII, S. 338) 

mit Permanganat unter Eiskühlung (Stoermkr, A. 812, 332). — Nadeln. F: 156°. Sehr leicht 
löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. 

8. PhthaUdyUdenessigsäure, Phthalylessigsäure C 10 H e O 4 = 

CO 
^• H «^c7^CH-C<rHp ;< ^ B ' Durch Kochen von Phthftlsäureanhydrid mit Essigsäureanhydrid 

und wasserfreiem Natriumacetat (Michael, Gabriel, B. 10, 391; Ga., Mi., B. 10, 1552). 
Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf Acetophenon-2.eü-dicarbonsäure (Bd. X, S. 862) 
(Ga., B. 17, 2526). Beim Erwärmen von Phthalylacetessigester (S. 476) mit konz. Schwefel- 
säure auf 65° (Bülow, A. 286, 186). — Darst. Man erhitzt 30 g Phthalaäureanhydrid mit 
40 cm* Essigsäureanhydrid und 20 g frisch geschmolzenem Kaliumacetat erst auf dem Wasser- 
bad, dann 10 Minuten auf 150 — 160°, fügt nach dem Abkühlen allmählich 100 g heißes Wasser 
su und filtriert (Ga., Neumann, B. 26, 952). — Nadeln (aus Nitrobenzol oder Eisessig), ge- 
krümmte Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 243—246° (Mi., Ga., B. 
10, 392); schmilzt oberhalb 260° und zersetzt sioh unter Gasentwicklung gegen 276° (Böser, 
B. 17, 2620). Unlöslich in Wasser und kaltem Benzol, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, 
ziemlich leicht in heißer Essigsäure (Mi., Ga., B. 10, 392). — Phthalylessigsäure zerfällt 
bei der Destillation im Vakuum in 3-Methylen-phthalid (Bd. XVII, S. 333), Kohlendioxyd 
und Phthalsäure (Ga., JB. 17, 2521). Durch Reduktion mit 17,%igem Natriumamalgam in 
alkal. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur und Ansäuern des Reaktionsprodukts entsteht 
[Phthalidyl-(3)]-essigsäure (S. 419) (Ga., Mi., B. 10, 1558, 2200). Beim Einleiten von Chlor 
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in eine Suspension von Phthalylessigsaure in verd. Essigsäure auf dem Waaaerbad ent- 
steht <a.co.o>-T™hk>r-a«5etophenon-earbonsäure-(2) (Bd. X, 8. 892). Beim Erwärmen von 
Phthalylessigsaure mit Brom in verd. Essigsaure erhalt man cu.w.cu-Tribrom-aoetophenon- 
carbonsäure-(2) (Ga., Mi., B. 10, 1655, 1656). Phthalylessigsaure liefert beim Erhitzen mit 
der äquimolekularen Menge trocknem Brom in Chloroform im Rohr auf 100° Phthalylbrom- 
essigsaure (s. u.) (Ga., Mi., B. 10, 2199). Beim Erhitzen mit Wasser auf 200° erhalt man 
Aoetophenon-carbonsäure-(2) (Ga., Mi., B. 10, 1665). Beim Erhitzen von 1 TL Phthalyl- 
essigsaure mit 60 Tln. konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad bildet Bioh Tri-o-benzoylen- 
benzol (Bd. VII, S. 881) (Ga., Mi., B. 10, 1657; 11, 1007). Liefert beim Behandeln 
mit überschüssiger Alkalilauge Acetophenon-2.ct>-dicarbon*äure (Ga., Mi., B. 10, 1653). 
Phthalylessigsaure liefert mit Natriummethylat-Lösung a.y-Diketo-hydrinden.jJ-oarbonsaure 
(Bd. X, S. 823) (Ga., Neumanh, B. 26, 953). Durch Lösen in waßr. Ammoniak und nach- 
folgenden Zusatz von Saure erhalt man 3-Carboxymethylen-phthalimidin 

°A ; ^CH ! - ( C0l£K NH (Syst. No. 3366) (Ga., Mi., B. 10, 1666; vgl. Ro., B. 17, 2623; 
Ga., B. 18, 2461). ^eim Behandeln mit eiskalter wäßriger Methylaminlösung entsteht Benzoyl- 
essigsäure-o-[carbonsaure-methylamid] (Bd. XI, S. 443) (Ga., B. 18, 2462). Mit Äthylamin- 

Löeung entsteht das Salz C,H 4 i^^^^ N - C i H « + C « H « <: S : S^ >N ' C » H *+ H « 
(8. im Artikel N-Äthyl-3-carboxymethylen-phthalimidin, Syst. No. 3366); analog reagiert 
Propylamin (Mebtens, B. 18, 2368). Durch Erwarmen von Phthalylessigsaure mit Anilin 
auf dem Wasserbad entsteht Aoetophenon-oarbonsaure-(2)-anilid (Bd. XII, 8. 623) (Mk.). — 
AgC 10 H,O 4 . Schleimiger, bald pulverig werdender Niederschlag (Ga., Mi., B. 10, 1656). 

CO 
FhthalylohloressigBäure C 10 H t O 4 Cl = C,H 4 -CQ7TccircoHp°" B ' Eotsteht neben 

einer isomeren Saure C 10 H g 4 Cl (s. u.) und tu-Chlor-acetophenon-carbonsaure-(2) bei 10 bis 
12-stündigem Aufbewahren von 2-Trichloracryloyl-benzoesaure (Bd. X, 8. 728) mit konz. 
Schwefelsäure (Zetoke, Cooksey, A. 265, 378). — Nadeln (aus Eisessig + Benzol). Erweicht 
bei 218° und schmilzt bei 233 — 234°. Leioht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Aceton, 
sehr schwer in heißem Benzol, unlöslich in Benzin. — Beim Erwärmen mit Salpetersäure 
(D: 1,4) erhält man Phthalsäure. Durch Einleiten von Chlor in eine Eisessig-Suspension 
von Phthalylohloressigs&ure erhält man 3-Chlor-3-triohlormethyl-phthaM (Bd. XVII, 8. 318) 
und 3-Dichlormethylen-phthalid (Bd. XVII, S. 334). Beim Erwärmen mit Anilin in alkoh. 
Lösung entsteht (u-ChIor-aoetophendn-carbonBäure-(2)-anilid (Bd. XII, S. 623). 

Säure C,oH t 4 Cl. B. s. im Artikel Phthalylohloressigs&ure; entsteht in größerer Menge 
bei rasohem Arbeiten in der Wärme (Z., C, A. 256, 387). — Nadeln (aus heißem Benzol). 
F: 215 — 216°. — Bei längerem Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure in der Kalte entsteht 
Phthalylehloressigsäure. Verhält sioh gegen Salpetersäure, Chlor und Anilin wie Phthalyl - 
chloressigBäure. 

CO 
Phthalylbroxnessigsäure C 10 H s O 4 Br = CA^TvTqd CO^HK^" Bm ^ an er * litzt 

2 Tle. Phthalylessigsaure mit l*/ 4 Tln. trocknem Brom und 10 Tln. tiocknem Chloroform 
im Rohr auf 100° (Gabbibl, Michael, B. 10, 2199). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 232» 
bis 236°. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser auf 180 — 200° unter Abspaltung von 
Kohlensäure und Bromwasserstoff. 

2. Oxo-carbonsäuren C u H,0 4 . 

1. 4-Oaoo-6-methyl-fl.4-chrotnen]-carbon8äure-(2), ch»- ^ ^-^ co ~ ch 

6 - Methyl - chromon - carbonaäure - (2) C^HgO«, s. neben- j | u nn „ 

stehende Formel. B. Beim Stehenlassen von p-Kresoxyfumarsäure ^.^-•^ o ^ LUU,tt 

(Bd. VI, S. 400) mit konz. Sohwefelsäure (Ruhemann, Bausob, Soc. 78, 474). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 258° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen 6-Methyl-chromon (Bd. XVII, 
S. 337). 

2. 4-Oaso-ß oder 7-methyt-fl.4-chromenJ-carbonsäure-(2), & oder 7-M e- 
thyt-chromon~carbonsdure-(2) C u H 8 4 , Formel I oder II. B. Beim Stehenlassen 
von m-Kresoxyfumarsäure (Bd. VI, rw 
S. 380) mit konz. Schwefelsäure (R., B., • rn ^-^CO^ch 



\j) miii juuib. ocuweieiaaure ijs., o., • pri ^-* 

Soc. 78, 473). — Platten (aus verd. I- f^r^^CH IL f i „ 

Alkohol). Erweicht bei 222° undsohmilzt L ,L n Ji co,H CHs'k^-k o .-C co » H 



bei 233— 234° unter " Zersetzung. 

Liefert beim Erhitzen 5oder7-Methyl-chromon (Bd. XVII, S. 338) 
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3. 4- Oaco- 8 -methyl~[1.4l-chromenJ -carbonsäure -(%}, r""V CO " CH 
8-Methyl-chromon-carbonsäure-(2J C u H 8 4 , s. nebenstehende I | ii , „ 
Formel. B. Beim Stehenlassen von o-Kresoxyfumarsäure (Bd. VI, S. 357) ^v^-O ^ ^ Uia 
mit konz. Schwefelsaure (R., B., Soc. 79, 472). — Nadeln (aus Alkohol). CHa 

F: 255— 266°. — Liefert beim Erhitzen 8-Methyl-chromon (Bd. XVII, S. 338). — AgC u H 7 4 . 
Nadeln (aus Wasser). 

4. 2- Oxo -5 -methyl- [1.2-chronien] -carbonsäure -(3), 9 Ha 
&-Methyl-cUmarin-carbonsäure-(3) CuH R 4 , s. nebenstehende , -"^~^ CE **c COsH 
Formel. B. Bei der Kondensation von 6-Oxy-2-methyl-benzaIdehyd | | ^ 
(Bd. VIII, S. 97) mit Malonsäure in Gegenwart von salzsaurem Anilin ^-'— — O"-" 

auf dem Wasserbad (Chuit, Bolsing, Bl. [3] 36, 85). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162,5° 
bis 163°. 100 cm 3 einer bei 14° gesättigten alkoholischen Lösung enthalten lg. — Liefert 
beim Erhitzen 5-Methyl-cumarin (Bd. XVII, S. 337). 

ÄthyleBter Ci S Hj,0 4 , s. nebenstehende Formel. jB. Bei der 9 Hs 
Einw. von Malonester auf 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd in Gegen- ( -^"Y^ CH ^ roc 02 c 2 H s 
wart von wenig Piperidin bei gewöhnlicher Temperatur (Ch., B., | [ 1 

Bl. [3] 35, 85). — Nadeln (aus 60%igem Alkohol). F: 122—122,5°. - — -o~-' w 
Sehr schwer löslich in kaltem 60 /„igem Alkohol. 

5. 2- Oxo-ß-methyl-[1.2-chromen] -carbonsäure - (3) , ch 3 "V CH * =: c cOuH 
(i- Methyl -Cumarin -carbonsäure -(3) C n H g 4 , s. neben- \ \ \, 
stehende Formel. B. Durch Kondensation von 6-Oxy-3-methyl- --.^"^— o--~ 
benzaldehyd (Bd. VIII, S. 100) jnit Malonsäure in Gegenwart von Anilin oder Piperidin (Ch., B., 
Bl. [3] SB, 87). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166,8°. Unlöslich in kaltem, schwer lös- 
lich in heißem Wasser, leicht in heißem Eisessig; 100 cm 3 einer bei 14° gesättigten alkoh. 
Lösung enthalten 1,22 g. — Liefert beim Erhitzen 6-Methyl-cumarin (Bd. XVII, S. 337). 

Äthylester C 13 H u 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch cHs • ^ " ' CH **c cos C2H5 
24-stdg. Einw. von Malonester auf 6-Oxy-3-methyl-benz- ^, 

aldehyd bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart von "^-^ "^— o-^ 

Piperidin (Ch., B., Bl. [3] 35, 88). — Tafeln (aus Alkohol). F: 103—104°. Leicht löslich in 
Benzol, löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer löslich in Petroläther und siedendem Wasser. 

6. 2-Oxo-7-methyl-fl.2-chromenJ - carbonsäure -f 3), f - -^ CH ^CC02H 
7 - Methyl- Cumarin -carbonsäure- (3) Ci,H g 4 , s. neben- „„ | | A n 
stehende Formel. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, ^ ut ' -—- -^o-^^, 

S. 101) und Malonsäure in Gegenwart von salzsaurem Anilin (Ch., B., Bl. [3] 35, 82). — 
Farblose Blättchen. F: 198,8 — 199,8°. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, Bchwer 
in heißem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig ; 100 cm s einer bei 14° gesättigten alkoholischen 
Lösung enthalten 0,45 g. — Liefert beim Erhitzen 7-Methyl-cumarin (Bd. XVII, S. 337). 
Äthylester C 18 H M 04, s. nebenstehende Formel. B. Durch - -^ *■ CH **c CO2 C'sHä 

12-stdg. Einw. von Malonester auf 2-Oxy-4-methyl-benz- CH I I ^, 

aldehyd in Gegenwart von Piperidin bei gewöhnlicher Tempe- 3 ^ "~— -0-— " 
ratur (Ch., B., Bl. [3] 85, 83). — Farblose Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 101,5—102,5°. 
Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in heißem Alkohol. 

4-Chlor-7-methyl-cumarin-carbonsäure-(3)-ätliyle8ter ^ -^ CCi ^c-COj C S H 5 

C ]a H n 4 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von pw j j J 

4 -Oxy- 7 -methyl- Cumarin -carbonsäure- (3) -ftthylester(S. 473) "' -^~--o— -^ 
mit überschüssigem Phosphorpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff; man gießt nach dem 
Abdestülieren vorsichtig auf Eis (Anschütz, A. 367, 222). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 109 — 110°. Löslich in Chloroform, Eisessig, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff. — Wird 
beim Erwärmen mit Wasser zersetzt. Beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung erhält 
man4-Äthoxy-7-methyl-cumarin-carbonsäure-(3)-äthylester(S. 531). Liefert bei 2-stdg. Kochen 
mit der berechneten Menge Anilin in alkoh. Losung 4-Anilino-7-methyl-cumarin-carbon- 
säure-(3)-äthylester (S. 474); ohne Lösungsmittel entsteht mit überschüssigem Anilin bei 
184° 4-Anilino-7-methyl-cumarin-carbonBäure-(3)-anilid. 

7. 2 - Oxo -8- methyl - 1.2 - chromen - carbonsäure - (3) , ^ ~-^ CH ^ c . CC , 2H 
8-Methyl-cumarin-carbon8äure-(3) C u H B 4 , s. nebenstehende | [ 1 
Formel. B. Durch Erhitzen von 27,2 g 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd -- r -'^->o~-- v ' y 
(Bd.VIII, S. 98) mit 20,8 g Malonsäure in Gegenwart von 4 g salzsaurem CH3 

Anilin zunächst auf dem Wasserbad, dann auf 130° (C hui t, BoLanra, Bl. [3] 85, 78). — 
Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 142 — 143°. Leicht löslich in heißem Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Eisessig, löslich in siedendem Wasser, sehr schwer löslich in heißem Petroläther; 
100 cm* einer bei 14° gesättigten alkoholischen Lösung enthalten 2,28 g. — Liefert beim 
Erhitzen 8-Methyl-cumarin (Bd. XVII, S. 338). 
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Äthylester C 13 H«,0 4 , 8. nebenstehende Formel. B. Durch r ^*-- l ^' t ' HJ:i =coo»C(Hs 
24-stdg. Einw. von 13,6 g 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd auf 16 g | | ^ Q 

Malonester bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart von 2 Tropfen "-v -~o-— "" 
Piperidin (ChüIT, Bolsing, El. [3] 86, 79). — Krystalle (aus Benzol CH» 
+ Petrolather). F: 81°. Leicht löslich in Benzol und heißem Wasser, Alkohol und Tetra- 
chlorkohlenstoff, unlöslich in Petrolather und kaltem Wasser. 



8. oL-Phthalidyliden-propionaäure, ai.-1'hthalyl- Propionsäure C u H g 4 = 
^•^* c; -^c7-c7cH.) •~COlfP > ^" ^' Beim Kochen von 1 Tl. Phthalsäureanhydrid mit 2 Tln. 
Propionsäureanhydrid und 0,2 Tln. Natriumpropionat (Gabbiel, Michael, B. 11, 1013). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 245—248° (G., M., B. 11, 1013). — Liefert bei der Reduktion mit 
2°/oigem Natriumamalgam in alkal. Lösung und nachfolgendem Ansäuern <z-[PhthalidyI-(3)]- 
propionsäure (S. 424) (G., M., B. 11, 1681). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) 
und rotem Phosphor auf 200° entsteht 2-Propyl-benzoesäure (G., M., B. 11, 1014). Gent beim 
Losen in kaltem Alkali in (nicht näher beschriebene)' Propiophenon-2.a-dicarbonsäure über; 
beim Kochen mit überschüssigem Alkali entsteht Propiophenon-carbonsäure-(2) (Bd. X, 
S. 701) (G., M., B. 11, 1014, 1015). Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad die Verbindung C„H M O s (s. u.) (G., M., B. U, 1680). Durch Lösen in w&ßr. 
Ammoniak und nachfolgenden Zusatz von Säure erhalt man 3-[Methyl-carboxy-methylen]- 

phthalimidin C 9 H 4 ^[;^ C ^J^*5]^NH (Syst.No.3366)(G.,M., B. 11, 1014; vgl. Rose», 

B. 17, 2625; G„ B. 18, 2453). — AgC n H 7 O v Pulveriger Niederschlag (G., M., B. 11, 1014). 
Verbindung C^H^O,. B. Beim Erhitzen von «-Phthalyl-propionsäure mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (G..-M., B. 11, 1680). — Nadeln (aus Alkohol). F: 235° 
bis 237°. Unlöslich in Säuren und wäßr. Alkalien. 

3. Oxo-carbonsäuren C 12 H 10 O 4 . 

1. S-Oxo-2-methyl-2-phenyl-furandihydrid-carbonsäure-(3J, y-Methyl~ 

y - phenyl - J a P - crotonlacton -ß- carbonsäure, Methyl - phenyl - aconsäure 

HC=CC0,H 
C 12 H 10 O 4 = I i . B. Entsteht aus den beiden /?-Brom-y-methyl-y-phenyl- 

OC • O • C(CH 8 ) ■ C 6 Hj5 
paraconsäuren (S. 426) durch Kochen mit Wasser oder durch mäßiges Erwärmen mit Seiger 
Natronlauge (Stobbe, A. 282, 298 ; 308, 129). — Nadeln (aus Wasser). Rhombisch (Rhiotboh, 
A. 808, 130). F: 178 — 179°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Petrolather (St., A. 382, 298). — Entfärbt Permanganat-Lösung 
(St., A. 308, 130). Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr. Suspension und 
folgendes Ansäuern y-Methyl-y-phenyl-paraconsäure (S. 426) (St., A. 289, 298). Addiert 
leicht Brom in wäßr. Lösung (St., A. S08, 130). Wird beim Kochen mit Wasser nicht ver- 
ändert (St., A. 308, 131). Gibt beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge das Salz einer 
Oxydicarbonsäure, das nach Neutralisierung des Alkaliüberschusses allmählich unter Ab- 
spaltung von Alkali wieder in das Salz der einbasischen Lac tonsäure übergeht (St., A. 308, 
132). — Ca(C u H,0 4 ) t . Prismen (St., A. 282, 298). — Ra^AO*),. Nadeln (auB Alkohol) 
(St., A. 808, 131). 

2. 2 - (teo- [1.2 -chromen] -[<*,- Propionsäure] -(3), a - [Cumarinyl - (3)1 - 

,CH:C CH(CH s )C0,H 
Propionsäure C 1]e H 10 O 4 = C„H 4 <_ i . JB. Neben 0-Methyl -y-[2-oxy- 

phenyl]-vinylessig8äure(T) (Bd. X, S. 314) bei 20 — 30-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen 
von Sabcylaldehyd, wasserfreiem brenz weinsaurem Natrium (Bd. II, S. 636) und Esaigsäure- 
anhydrid auf 120° (Firna, Brown, A. 263, 7, 285). — Blätter (aus heißem Wasser). F: 171°. 
Fast unlöslich in Benzol, ziemlich schwer löslich in Äther, sehr leicht in Chloroform. — 
Zerfällt bei trockner Destillation in Kohlensäure und 3-Äthyl-cumarin (Bd. XVII, -S. 340). 
Liefert beim Kochen mit Barytwasser nur das zugehörige Bariumsalz. — AgC, l H ( 4 . 
Flockiger Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ca^jJEI^OX + SHjO. Krystal- 
linisch. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C 1I H i O i ) I + 3H,0. Leicht löslich in Wasser. 

3. 4 - Oxo - 6.8 - dimethyl - [1.4 - chromenj - carbon - ch»- r'^-' 00 ^ch 
säure -(2), 6.8- Dimethyl - chromon - carbonsäure - (2) \ j u 
Ci,Hi(,0 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Stehenlassen von " v' "■- ^- cco * H 
[2.4-Dimethyl-phenoxy].fumarsäure (Bd. VI, S. 488) mit konz. CHs 
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Schwefelsäure (Rtthxmaito, Wragg, Soc. 78, 1189). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 278° 
(Zera.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Verliert beim Erhitzen Kohlensaure 
unter Bildung von 6.8-Dimethyl-chromon (Bd. XVII, S. 342). 

4. y-Styryl-butyroiacton-/?-carbonsäure, y-Styryl-p araconsäure 

H.C — CHCO.H 
C 18 H, t 4 = J^i, -. ±_ -,„ ^„ „„• -S. Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit bernstein- 

saurem Natrium in Gegenwart von Essigsäureanhydrid (Bougattlt, C. r. 142, 1540). — 
F: 145°; sehr schwer lösnoh in Wasser, Benzol und Petroläther, schwer in Äther und Chloro- 
form, löslich in kaltem Alkohol zu 0,5—0,6%, leichter in heißem Alkohol (B., 0. r. 142, 1540).— 
Wird aus ihrer Lösung in Sodalösung durch Sauren unverändert gefällt. Löst sich in Natron- 
lauge unter Bildung von (nicht näher beschriebener) y-Styryl-itamalsäure (B., C. r. 142, 
1540). Beim Kochen mit Wasser entsteht 0-Cinnamal-propionsäure (Bd. IX, S. 644) (B., 
C. r. 142, 1541 ; A. eh. [8] 14, 177). Addiert leicht 2 Atome Brom (B., C. r. 142, 1540). 

5. Oxo-carbonsäuren C 14 H 14 4 . 

1 . y.y - Dlmethyl -x- bemal - butyrolact*m -ß- carbonsäure, y.y - JHmethyt- 

C,H B • CH : C CH • CO.H 

tx-benzal-paraconsäure C, 4 H M 4 = i i oder y-l*henyl-a.-i80- 

propyliden - buturolacton - ß - earbonsäure. y - JPhenul - a - isopropyllden- 

n « n (CH,),C:C— CHCO.H 
paraconsäure C 14 H 14 4 = o6o-6h-CH 

y.y - Dimethyl - a - [4 - chlor - benzal] - paraconsäure CjM.J0.Cl — 

C,H 4 C1CH:C CHCO t H J 

nA n A nvt er Y~& "Chlor - phenyl] - a - isopropyllden - paraconsäure 

(CH.),clC— CH • 0O.H 
CuH u 4 CI = i i . B. Man versetzt eine im Eis-Koohsalz-Gemisch 

OC * O " CM • C 4 H 4 C1 
gekühlte Suspension von Natriumäthylat in Äther allmählich mit einem Gemisch aus 4-Chlor- 
benzaldehyd und Teraconsäurediäthylester (Bd. II, S. 786), läßt mehrere Tage stehen und 
fällt mit wenig Wasser (Stobbb, A. 880, 34). — Krystalle (aus Äther). F: 220°. — Bei 
mehrstündigem Erhitzen mit Acetylchlorid wurde einmal in geringer Menge ot.a-Dimethyl- 
<5-[4-chlor-phenyl]-fulgid (Bd. XVII, S. 617) erhalten. 

2. 4-Oaco-ö-methyl-8-i8opropyl-[1.4-chromen]-car- ch» 
bonsäure-(2), ö-Methyl-8-isopropyl~chromon-carbon- f ^'^.-^' co ^CH 
adure-fVJ C I4 H I4 4 , s. nebenstehende Formel. A Beim Aufbewahren | | S. 
von Thymoxy-fumarsäure(Bd. VI, S. 539) mit konz. Schwefelsäure ^^o--- ^ utl1 
(Rühkmann, Soc. 79, 920). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 245* (CHs)jCH 

(Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

3. 4-Oaco-8-methyl-S-isopropyl-[1.4-chroinenJ-ear- (CHs)iCH 
bonsäure-(2), ü-Methyl-5-isopropyl-chromon-carbon- c"^(^ co "^ch 
»äure-(2) C l4 H 14 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim «tehen- I | u _ _ 
lassen von Carvacroxy-fumarsäure (Bd. VI, S. 631) mit konz. ^;-"*"~ -O--' 1 ' tAJ »" 
Schwefelsäure (Ruhman», Soc. 79, 921). — Prismen (aus verd. CH» 

Alkohol). F: 237 — 238" (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert bei der Destil- 
lation 8-Methyl-5-isopropyl-chromon (Bd. XVII, S. 345). 

6. y.y •Oimethyl-a-cuminal-butyrolacton-0-car bonsäure, y.y-Dimethyl- 

. , M (CH 1 ) i CHC,H 4 CHtC CHCO.H 

a-cuminal-paraconsaure CjjH^O, = ococ<CH.) 

y-[4-lsopropyl<-phenyt]-a-isopropyliden-butyrolacton-/?-carbons&ure, 

y-(4-lsopropyl-plienyl|-ac- Isopro pyliden-paraconsaure C 1T H M 4 = 

(CH i ) t C:C — CHCOtH _ __ _ .. .' . ■ _ __ _ _ , 

i j "^ . Zur Konstitution vgl. Stobbb, A. 880, 27. — B. Wurde 

OC • O ■ CH • CA • CHtGH,), 

28* 
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einmal neben den beiden Formen der Isopropyüden-oununyhden- bernsteinsaure bei der 
Kondensation von Cuminol mit Tenwoiisaurediathylester (Bd. II, 6. 786} in Gegenwart von 
Natriumathylat in Alkohol erbalten (Stobbx, LKtnra», B. 38, 3899, 3902). — Schmilzt 
bei 197° nach vorherigem Erweichen (St., L.). 



g) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -i604. 

1. 2-0xo-6-phenyl-[1.2-pyran]-carbonsäure-(3), 6-Phenyl-pyron-(2)- 
carbonsäure-(3), 6-Phenyl-cumalin-carbonsäure-(3) Ci 8 H,0, = 

HCCH:CCO,H 

C,H 8 C-0-(io 

HCCH:CCO.C.H. 
Athylester Cnü^O« = ji i . B. Beim Erwarmen von [y-Phenyl- 

CoHr • C — O— CO 
propargyhdenj-malonsaure-diathylester (Bd. IX, S. 917) mit Schwefelsäure (Claxskn, B. 
36, 3671). — Krystalle. F: 107—108°. 

2. Oxo-carbonsäuren C 1S H 10 4 . 

1. 2-Oaco-6-wtethyl-4-phenyl-[1.2-pyranJ-carbon$äure-(6), 6 -Methyl - 
4 -vhenyl-pyron - (2) - carbonadure - (ö) , H - Methyl -4- phenyl - cutnalin - 

HO,C-CC(C,H t ):CH 
ear bonsänre-(S) C w H, O< = ^ ^ Q ^ Q . 

C.H. • O.C- C • C(C.H.) :CH 

Athyleater C, 5 H M 4 = * u ' !„• B. Man erwärmt Phenylpropiol- 

GH^* C O üO 

saure -athylester mit Aoetessigester in Gegenwart von Natriumathylat auf dem Wasserbau 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit überschüssiger verd. Schwefelsaure (Ruhemaitn, 
Soc. 76, 251). Beim Erhitzen von 4-Phenyl-ö-ac«tyl-pyrazol-dmydrid-(4.5)-dicarbonsaure-(3.ß)- 
diathylester (Syst. No. 3698) auf 160—230° in Kohlensäure-Atmosphäre (Bttchmr, Sohbödbb, 
B. 86, 786). — Nadeln (aus Alkohol oder 60°/,iger Essigsaure). F: 104° (R., Soc. 76, 262; 
B., Soh.). Kp t ,: 207 — 214° (geringe Zersetzung); unlöslioh in Wasser, loslich in Alkohol 
und Äther (R., äoc. 76, 252). — Entfärbt Permanganat in Sodalosung (B., Soh.). Reduziert 
ammoniakalische Silberlosung (B., Soh.). Durch gelinde Einw. von Alkali entsteht eine 
nicht naher beschriebene, aus Äther in Blattchen kristallisierende Saure (sehr leicht löslich 
in Wasser; schmilzt bei 206° unter Braunfarbung) (B., Soh.). Beim Kochen mit 12%ig er 
Natronlauge {B., Sch.) oder mit alkoh. Kalilauge (R., Soc. 76, 252) entstehen Essigsaure 
und /}-Phenyl-glutaconsaure. Liefert mit alkoh. Ammoniak das Ammoniumsalz der Verbin- 
dung C ls H„O l N (8. u.) (R., Soc. 76, 252, 411). Einw. von Äthylamin: R., CxnmraQTOH, Soc. 
76, 780. 

9-Oxy-fi-amino - 9 - methyl - 4 - phenyl - [1.8 - pyran] - oarbonaaure - (6) - athylester, 
möglicherweise auch a - [« - Imlno - athyl] - ß - phenyl • glutaoonsäure - a - ftthylester 

CJi,0,C-C-0(C i H.):CH 
PiAi ^ - a ^.^_^__ ( J ( OH)-HH t W * C 11 .^ 11 " 5 )-^ 00 »^^.)-^.^): 

CHCOjH. B. Das Ammoniumsalz entsteht bei 1-stdg. Stehenlassen einer Lösung von 
6 -Methyl- 4- phenyl -ournalin-oarbonsaure- (6) -athylester in alkoh. Ammoniak (R.* Soc. 
76, 262, 411). — Ammoniumsalz. Farblose Krystalle. Spaltet bei 100° -^Ammoniak ab 
unter Gelbfärbung. Sehr leioht löslich in Wasser. Zerfallt bei der Einw. von Salzsaure in 
6-Methyl-4-phenyl-«umalm-carbon8aure-(5)-athyleBter und Ammoniak. — AgC 18 H lt 4 N. 
Farbloser Niederschlag. Liohtbestandig. Wird bei 100° braun. 

8 • Brom - 6 - methyl ■ 4 -phenyl • pyron - (2) - oarbonsäure-(6)-äthylester, 8-Brom- 
6 • methyl - 4 - phenyl - oumalin - oarbona&ure - (6) - Athylester (\JL..OMt = 
CA-O.C-CC(C.H,):CBr 

v i . B. Durch Zusatz von Brom zu einer gekühlten Lösung von 

6-Methyl-4-phenyl-eumalin-oarbons&are-(6)-athylester in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff 
und 24-stdg. Stehenlassen der Mischung (Buohnxb, Sohbodxb, B. 86, 788). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 72°. — Liefert beim Auflösen in wäßriger 28%iger Kalilauge und Ansäuern mit 
Schwefelsaure unter Kühlung 2-Methyl-4-phenyl.-furan-dicarbonsaure-(3.5) (S. 841); bei 
Vj-stdg. Kochen mit 40°/oiger Kalilauge entsteht 2-Methyl-4-phenyl furan (Bd. XVII, S. 67). 
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6-Mettiyl-4-[4-nitro-phenyl]-pyron-(S)-oarbonsäure-(5)-äthyleater , 8 - Methyl • 
4 - [4 - nitro - phenyl] - oumalin - carbonsäure - (6) - äthyleater C.IL.O.N == 
C,H t -O t CCC(C,H,NO,):0H „ „ ,. „ , „. .- . 

* h Xn' B - Durc k Erwärmen von 4-Nitro-phenylpropiolsaure- 

GHj*C~ — ™ — "O CO 

äthyleater mit AcetessigeBter in Gegenwart von Natriumathylat auf dem Wasserbad und 
Ansäuern des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Rdhemann, Cvhionqtoh, Soc. 
76, 782). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 131—132°. Wenig löslich in Äther. 

2. 4-Ooco-2-tnethyl-5-benxal-furandlhydrid-carbonsäure-(3) CnHjoO« = 
OC — C0O,H 

C-Hj-CHL^O-CCH, 

OC — CCO.C.H. 
Äthyleater G lt H u 4 = i m . 2?. Man fügt zu Natrium -eoet- 

CjHj'CH^^O'C'CHj 
essigester eine Suspension von Pnenylpropiolsaurechlorid in Äther {Ruhemahtt, MkhrtstaW, 
j9oc. 87, 1393). — Hellgelbe Prismen, (aus verd. Alkohol). Erweicht bei 130° und schmilzt bei 
140 — 141°. Leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Äther und Alkohol. Eisenchlorid 
gibt eine tiefbraune Färbung. 



li) Oxo^carbonsäuren C n H 2 n-i804. 

1. 3-0x0-5.6- benzo-cumaran -carbonsäure -(2), 5.6-Benzo-cumaranon- 
carbonsdure-(2) C 1S H,0 4> Formel I, ist desmotrop mit 3-Oxy-5.6-benzo-cumaron- 
carbonsaure-(2) (Formel II), S. 352. 

r^"^,^> —CO f^^{^"^\ C-0H 

L/-k^ko^^ H C0 * H H ' '^J.J^o^ ,co » H 

2. a-Benzoyl-^-[a-furyt]-acrylsäure, Furfuryliden-benzoyl essigsaure 

HC — CH 
C M H I0 0« = H J. .ß. OH:0(00 . C y B y. COiH - 

wn /jtt 

Äthyleater CiJL.O« = „ jj, Ä ji _ „ „„ n „ „„ „ . B. Bei 3-stdg. Erhitzen 
wm« HCOCCH:C(COC e H.)CO I CÄ ^ 

von Benzoyleengsaure-athylester mit Furfurol und überschüssigem Essigs&ureanhrdrid 
im Bohr auf 150° (Frans, Sttohous«, Soc. 58, 1011). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 68°. 
Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Petrolather. 

3. y-Phenyl-a-[5-oxo-3.4-dimethyl-dihydrofuryliden-(2)]-/?-propylen- 

CH,-C=C-CH, 
«z-carbonsäure c lÄ4 o 4 = ^.o-.c^co.hjc^chc.h,- A Enteteht neben 

viel flt,^-Dimethyl-y-oinnamal.J a ^-crotonlacton bei Vi-rtdg. Erhitzen von /J-benzal-propion- 
Baurem Natrium mit Pvrooinohons&ureanhydrid (Bd. XVfi, S. 446) und Äoetanhydrid auf 
140—150° CThibu, Ä. 808, 244). — Gelbe Nadeln (aus 70%igem Alkohol). F: 216°. 



i) Oxo-carbonsäuren C n H2n-so0 4 . 

1. Oxo-carbonsluren C 14 H 8 4 . 

1. 9-Ooco-xanthen-carbon*äure-(4-), Xanthon-earbotir ^-v/OO^^v 
*üure-(4) C 14 H,0 4 , s. nebenstehende Formel 1 ). B. Beim Kochen der [ | | ] 

Verbindung C u H s O. (Bd. X, S. 63) mit alkoh. Kali (A. G. Pmum», Soc. < —-— --o — -v" 
48, 188). —Tadeln (aus Alkohol). F: 27fi°. Snblimiert in Nadeln. oo,H 

Destilliert fast unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol. — Liefert beim Schmelzen mit Alkali 
Salioybaure. — AgCuHfO«. Niederschlag (aus heißem Wasser). Wenig löslich in kaltem 
Wasser. 

') Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbnoha 
[1.1.1910] ersehienene Arbeit von AbsohCtz, STOtnwHorr, Vokxlbr, B. 58 [1925], 1736. 
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2. 4-Oxo-7.8-benxo-[1.4-chront&n]- carbonsäure -(2), ^^ co^ CH 
7.8 - Benxo - chromon - carbonsäure - (2), fSaphtho I I u 
l'.2':2.8-pyron-(4)J-carbon8äure-(6) 1 ) („oe-Naphtho- - l ^/ L -~o-^ cto,H 

chromonoarbonsaure ) C u H,0 4 , s. nebenstehende Formel. B. \ \ 
Durch Kochen einer alkoh. Lösung von [l-Oxy-naphthoyl-(2)]- ^-^ 
^brenstraubensaureeater (Bd. X, B. 1008) mit konz. Salzsaure (v. Kostanboki, Froemsdobff, 
B. 86, 860). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 277—278° unter Entwicklung von Kohlen - 
dioryd. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol. 

3. 2-Oxo-7.8-benxo-[1.2-chromen]-carbonsäure-(4), ^^«co^^ch 

7.* - Benxo - Cumarin - carbonsäure - (4), [Naphtho - 1^ I fco 

2'. 1': 6.6 -pyron-(2)J- carbonsäure -(4 t 1 ) („a-Naphtho- C i 

cumarin-p-oarbonsaure") C 14 Hg0 4 , s. nebenstehende Formel, k^J 

Äthylester CmH u 4 , 8. nebenstehende ^^^cccotCiH»)^,^ 

Formel. B. Durch Einw. von konz. Schwefel- I j i 

saure auf eine Mischung von Oxalessigester r^^y" — o- _co 

und ec-Naphthol bei 0° (Bartsch, B. 86, 1968). | j 

— Gelbe, stark pleochroitische Nadeln (aus "—^ 
Alkohol). F: 145—146°. 

4. 2-(kco-6.6-benzo-fl.2-chrotnenJ-carbonsäure-(3j f 6.6-Benzo-euntarin- 
carbonsäure - (3), [Naphtho - T.2':5.ß - pyron - (2)1 - carbonsaure - (3J 1 ) 
(„ß-Naphthocumarin -a - carbons&ure") C 14 H g O,i, s. neben- f x~v. 

stehende Formel. B. Durch Kondensation von 2-Oxy-naphth- I j rw -^ 
aldehyd-(l) mit Malons&ure in Gegenwart von Essigsaure (Bbtti, < ~^^-^^°- c-COtH 
Muhdici, B. A. L. [5] 18 U, 546; G. 86 II, 45) oder in alkoh. Losung II i 

in Gegenwart von Anilin (Knokvknagkl, Schbötkk, B. 87, 4487). 

Aus 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-anil (Bd. Xu, S. 220) und Makmsaure in alkoh. Lösung (K., 
Sch., B. 87, 4489). Durch Verseifen des entsprechenden Äthylesters mit verd. Alkahlauge 
(Babtsoh, B. 88, 1972; K., Sch., B. 87, 4487). Aus /J-Oxo-Ä-[ö.6-benzo-cuinarinyl-(3)]- 
propions&ure-athylester (S. 479) beim Behandeln mit verd. Kalilauge (K., Langbnbibpbn, 
B. 87, 4495). — Schuppen oder gelbe Nadeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). F: 234° 
(Ba.), 233* (Zera.) (Bx., M.), 232° (K., Sch.). Unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin und 
Benzol, schwer löslich in kaltem Chloroform und Eisessig, in heißem Alkohol und Aceton 
(K., Sch.)- Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbblau (Ba.; Bx., M.). ^Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine intensiv gelbe Färbung (K., Sch.). 

Äthylester C, 6 Hi,0 4 , s. nebenstehende Formel. B. Neben f-^. 
2-Aoetozy-naphthaldehyd-(l)-diacetat bei längerem Kochen von I | 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Malonester und Essigsaureanhydrid S^^ | -^ CH ^C-cO|C l H s 
(Babtsoh, B. 88, 1971). Durch Kondensation von 2-Oxy-naphth- I I co 

aldehyd-(l) mit Malonester bei Gegenwart von Piperidin (Knokvk- ^^^~-0 — 
naoil, Sohböteb, B. 87, 4486). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115* (Ba.; K., Sch.). Sehr leicht 
löslich in warmem Eisessig, leioht in warmem Alkohol, Aceton und Chloroform, unlöslich in 
Wasser und Ligioin (K., Soh.). Zeigt in kalten Lösungen veilchenblaue Fluoresoenz (K., 
Sch.). Eisenchlorid färbt die mit Disulfit gekochten Losungen blutrot (B.). 



-CO 



5. [3-Oxo-ß.7-benzo~cuntaranyliden-(2)J -essigsaure, ^.-^ 
NaphtharonylideneasigBaureC 14 Hg0 4 , s. nebenstehende Formel. I |~ . 

Oft ,A^,J^ n ^.C:CHCOiH 

i.thylestorC w H l ,0 4 = C 10 H,<^>C:CHCO l C t H B . AEnt- | | ° 

steht neben Bisnaphtharonyliden und a-Napbthoxyfumars&ure- ^ 
diäthylester aus Chlorfumarsaure-diathylester und Natrium-a-naphtholat in Toluol (RuHK- 
bcan», Soc. 81, 423, 425; vgl.R., Soc. 88, 1130). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F:146° 
bis 147°. Schwer lösUch in kaltem, leioht in heißem Alkohol. Destilliert im Vakuum unzersetzt. 
Bei der Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge entsteht eine dunkelpurpurrote Lösung, aus der durch 
Zusatz von Salzsaure eine braune, amorphe Fallung erhalten wird; bei Anwendung von 
waßr. Kalilauge entsteht ein Gemisch mehrerer Sauren. 

AmidC u B^0 1 N = C,Ä<io > --> C:CH ' C!0 ' NH «- S - Aus Naphtharonyhdenessigsaure- 
athytester durch Einw. von alkoh. Ammoniak (R., Soc. 81, 425). — Gelbliche Nadeln (aus 
Eisessig). Schwant sich bei 258° und schmilzt bei 265° zu einer dunklen Flüssigkeit. 

*) Zar Stellangsbeceichnang in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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2. Oxo-carbonsäuren C 1B H 10 O 4 . 

1. 2-[£*hthalldyl-(3)J-benzoe*äure, LacUm der Diphenylcarbinol-dicar- 

bonsäure-(2.2') C M H w 4 = C,H 4 ^^"^^jgp,0. B. Beim Erhitzen von 3-[2-Carb- 

oxy-phenyl]-phthalid-carbon8&ure-(3) (S. 499) auf 140—150° (Graebb, Juillabd, A. 248, 
233). Ans der Anhydroverbindung C JS Hi0 4 (wahrscheinlich das Dilacton der a.oe-Dioxy- 
diphenylmethan-dicarbonsaure-(2.2'} C,H« ^ oq . q^ 0- ^. q , >,q^ C 4 H 4 , Bd. X, S. 881) beim 

Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad (G., J., A. 842, 247). Beim An- 
säuern der alkal. Losung der DiphenylcarbinoI-dioarbonsäure-(2.2') (Bd. X, 8. 529) (G., J., 

A. S4S, 215). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Lx Roybb, Z. Kr. 80, 263; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 124). F: 203« (korr.)' (G., J.). 100 Tle. Wasser lösen bei 23" 0,022 Tle. 
(G., J.). Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther und Chloroform (G., J.). — Bei starkem 
Erhitzen von 2-[Phthalidyl-(3)]-benzoesaure sublimiert eineVerbindung C, 5 Hj O 4 , die bei 
171 — 172" schmilzt, sioh nur langsam in Ammoniak oder Soda löst, aber leicht in Natronlauge; 
Sauren fallen aus dieser Lösung wieder 2-[Phthalidyl-(3)]-benzoe8&ure (G., J.). Beim Erhitzen 
von2-[Phthalidyl-(3)]-benzoesaure mit 50°/o»gw Jodwasserstoff saure und rotemPhosphorerbalt 
man je nach den Versuohsbedingungen Diphenylmethan-dicarbons&ure-(2.2'), Anthranol-(Ö)- 
carbonsaure .(4) (Bd. X, S. 776) oder Anthraoen-dihydrid-(9.10)-carbonsaure-(l) (Bd. IX, 
S. 699) (G*, J.). Wird durch Natronlauge in DiphenylcarbinoI-dicarbons&ure-(2.2 / ) über- 
geführt (G., J.). — Cu(C w H f O ) |) t -t-3H t O. Grünblauer Niederschlag. LösUoh in Natronlauge 
mit blauer Farbe (G., J.). — -AgCjjHjO«. Niederschlag (G., J.). — BsXC^HtO«), + 2 1 / 1 H t O. 
Pulveriger Niederschlag (G., J.). 

Methylester ^^,,0« = C,H 4 ^g^^o7cH,p°- K AuB 2-[Phthalidyl-(3)]- 
benzoesaure beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die heiße methylalkoholische Lösung 
(G., J., A. 248, 241). — Blattchen (aus Alkohol). F: 154— 155». 

Äthyleater C H H M 4 = CjH^^^SJq „ . CO^C^bTv-^^' **' ■^ e ™ Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die heiße alkoholische Lösung von 2-[Phthalidyl-(3)]-benzoesaure (G., J„ A. 
842, 241). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 99,5°. 

CO 
Amid CuHuOfN = C e H 4 n^ßg^T^ •CO^NHlP'^' ^' Au8 ^ em M 6 *^ 68 * 61 °^ er 

dem Äthylester von 2-[Phthalidyl-(3)]-b6nzoesaure durch Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 140° (G., J., A. 842, 241). — Nadeln. F: 158—160°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich leicht in heißem Wasser. 

Fhenylb.ydra.id C^.O.N, = CA^^^g^^^f^pO. B. Beim Er- 

warmen einer alkoh. Lösung von 2-[Phthalidyl-(3)]-benzoesaure mit Phenylhydrazin auf dem 
Wasserbad (G., J., A. 242, 241). — Krystalle (aus Alkohol). Unlöslich in Sodalösung, löslich 
in Natronlauge. Durch kurzes Kochen mit verd. Natronlauge und Ansäuern der Lösung 
erhalt man 2-[PhthaMyl-(3)]-benzoes&ure zurück. Gibt mit konz. Schwefelsaure und Eisen - 
chlorid eine intensiv rotviolette Färbung. 

x.x - Dinitro - {2 - [phthsüdyl - (8)] - benaoesäure} CnH.O.N, = C^H-O-fNO,), • CO.H. 

B, Bei mehrstündigem Erhitzen von 2-[Phthalidyl-(3)]-benzöesaure mit Salpeterschwefel- 
saure auf dem Wasserbad (G., J., A. 242, 242). — Krystalle (aus Eisessig). F: 270—280°. 

Äthyleater C 17 H 1 ,0»N 1 = C 14 H 7 0,(NO,),-CO,C,H.. B. Aus x.x-Dinitro-{2-[phthali- 
dyI-(3))-bewsoesaure} durch Alkohol und Chlorwasserstoff (G., J., A. 242, 243). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 146—148°. 

2. 3- Oxo- 1-phenyl-phthalan- carbonsäure -(5), hoiC- ,^^, C0v 

3-Phenyl-phthaUd~carbonadure~(ß) C u H 10 O 4 , s. neben- I 1™,,^^ 

stehende Formel. B. Bei Einw. von Zink und Salzsaure auf Benzo- ^-^ ' *^* K 

phenon-dioarbonsaure-(2.4) (Bd. X, S. 880) in waßrig-alkoholischer Lösung (Ztütokk, Blati- 
bxckbb, JB. 0, 1763). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206—207°. Löslich in Äther und Chloro- 
form, leicht in heißem Alkohol. — AgC^ILÖv Pulveriger Niederschlag. — Caloiumsalz. 

" ~ irch A" " " 



Leicht löshch in Wasser. Wird daraus durch Alkohol in Form einer Gallerte gefallt, die bei 
längerem Stehen körnig wird. — Ba(C u H,0 4 ) t + 2 I / 1 H a O. Nadeln (aus heißem Wasser). 
Sohwer löslioh in verd. Alkohol. 

Äthylester C^ 7 H M Q 4 = C 1 H l 1 CC,H,<^:Q ] Jp?0. B. Aus dem Silbersalz von 
3-Phenyl-phthalid-oarbonsaure^(6) und Äthyljodid (iiscsx, Blatzbbckbr, B. 9, 1764). — 
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Täfelchen oder Prismen. F: 114— 115°. Leioht löelioh in heißem Alkohol, in Äther und Chloro- 
form. 

3. 3- Oxo -1- pftenyl - phthalan - carbonaäure - (ß) , f~^. co\ 

3-l*henyl-phthaUd-carbonsäure-(ö) C^H^O,, s. neben- H0 c .i Lch(0«h»k O 
stehende Formel. B. Bei der Reduktion von Benzophenon-dicarbon- " v --" 

säure-(2.6) (Bd. X, S. 881) mit Zink und Salzsaure (Weber, J. 1878, 403). — CafC^H,©,), + 
3BZ.O. Körniges Pulver. 

3. Oxo-carbonsäuren C u H u 4 . 

1. l-Oxo-3-phenyl-igochroman-carboHsäure-f4h3-I'henyl-3.4-dihydro- 

„„~ rtTT/ CH(CO l H)CHCÄ 
i»ocumarin-carbonsdure-(4) C^H^O« = C^,<_^ i 

4 - Brom - 8 • phanyl • S.4 - dihydro • isocumarin - oarbonsäure - (4) - nltril, 4-Brom- 

/ CBr(CN)CH-C«H: ( , 
8-ph©nyl-4-oyan-3-4-dlhydro-isocumarin C M BZ w O,NBr = CA\<v) JL • B. 

Aus a-Cyan-stilben-carbonsaure-(2) durch Brom in Sodalosung (Qyr, B. 40, 1204). Aus 
a-Cyan-Btilben-carbonsäure-(2)-äthylester durch Brom in Chloroform bei zerstreutem Tages- 
licht (G.). — Nadelehen (aus Alkohol). Zersetzt sieh bei 166°. Leioht löslich in Alkohol, 
Eisessig, Chloroform, löslich in warmem Benzol, schwer löslich in Äther, fast unlöslich in 
Ligroin. — Geht beim Erhitzen über den Zersetzungspunkt unter Bromwasserstoff -Entwick- 
lung in 3-Phenyl-4-cyan-isocumarin (S. 444) über. 

2. o) -[Fhthalidyl - (3)J ~o- toluylsäure, 3-fü- Carboxy - benzylj - phthalid, 

Hydrodiphthalyllactonsüure CuHuO« = ^eHi^^CnaJcHTc H^CO~H)-^' **' ^ e ^ )en 
Diphthalyl, Hydrodiphthalyl und Phthalid beim Eintragen von Zinkstaub in eine Lösung 
von Phthalsäureanhydrid in Eisessig (Wisucxntts, B. 17, 2170; BZassxlbaoh, A. 348, 250, 
262). Durch Erwärmen von Hydrodiphthalyl (H., A. 848, 270) oder Diphthalyl (Gbaebe, 
Schmalzioaug, A. 228, 138; vgl. BZ., A. 243, 263) mit Zmkstaub und verd. Alkalilauge 
und nachfolgendes Ansäuern der Lösung. Beim Erhitzen von 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid- 
carbonsaure-(3) (S. 499) auf 220° (Gabbiel, .Posneb, B. 27, 2502). Aus Desoxybenzoin- 
dicarbonsäure-(2.2')'(Bd. X, 8. 885) durch Kochen mit Natriumamalgam in Natronlauge 
und darauffolgendes Ansäuern (Efhbaxu, B. 24, 2825). Aus a-Oxy-dibenzyl-dicarbon- 
säure-(2.2') (Bd. X, 8. 529) bei kurzem Erhitzen auf 170° (W., B. 17, 2181 ) sowie bei 1— lVt-stdg. 
Erhitzen auf ca. 120" oder beim Umkristallisieren aus heißem Alkohol (H., A. 248, 255). Bei 
langsamem Erhitzen von 8tilben-dioarbonsaure-(2.2') über 250° (H., A. 248, 258, 262). Durch 
Erhitzen von Homophthalsaure »ufj210— 230° (Gr., Trümpy, B. 81, 376). — Prismen (aus 
Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). Monoklin(T) (Fock, B. 24, 2825; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 213). 
F: 197—198° (Ob., JSoh.), 198° (BZ.), 198,5° (W.), 201° (E.). Sehr leicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Wasser (W.). — Gibt durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Sodalösung und nachfolgendes Ansäuern der Lösung Diphthalylsäure (Bd. X, 
S. 910) (Gb., JuniABD, A. 242, 223). Beim Erhitzen mit einem großen Überschuß höchst 
konzentrierter Jodwasserstoff säure im Bohr auf 200° (H.) oder beim Kochen mit Jodwasser- 
stoff Bäure und Phosphor (W.) entsteht Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2')> Durch Kochen mit 
überschüssiger Alkalilauge entstehen die Salze der a-Oxy-dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') 
(W.; BZ.). 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid lagert sich beim Erhitzen mit KaUumoyanid auf 
215» in Stilben-dioarbonsäure-(2.2') um (BZ.). — CufCuBZuO«),. Grüner Niederschlag (Gb., 
Soh.). — AgCnH^O«. Niederschlag (Gr., Soh.; BZ.). 

4. Oxo-carbonsäuren C 17 H 14 4 . 

1 . y.y- Dtphenyl^butyrolacton-ß-carbonsäure, y.y-XHphenyl-paraconaüure 
H,C — CBZCO,H 



C„H M € = oc.q.^^^ 



~ „, ,_ « « ^ „ BZ,C— CBrCO.H „ _ , 

/S-Brom-y.y-diphenyl-paraconsaure C 1T BZ u 4 Br = "i i " . B. Durch 

OC • O • 0(0*11,)» 
Einw. von 1 Mol Brom auf 1 Mol y.y-Diphenyl-itaoonsäure (Bd. TK., 8. 948) bei Gegenwart 
von Wasser (Stobbe, Noetzel, A. 808, 104). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 171° 
bis 172° unter Gasentwicklung und Braunfärbung.' Leioht löslich in Alkohol, Äther und 
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Petrolather, schwerer in Schwefelkohlenstoff. Durch Kochen mit Wasser entsteht zunaohet 
y.y-D ipheny l-J a -P-orotonlaoton-j8-oarbons&nre (S. 446), dann y.y-Diphenyl-J a ß-crotonlacton 
(Bd. XVÖ, S. 378). 

B . . „ „ '~ „ H.C— CBrCO,C,H. 

Äthylester C„H„0 4 Br = ,yl, <0 J,.,, „ • Ä Durch Einw. von Brom auf 

y.y-Diphenyl-itaeonsaure-ff-äthylester bei Gegenwart von Wasser (St., A. 308, 92). — Prismen 
(aus niedrig siedendem Petrolather). F: 95,5 — 96,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in Petrolather. — Laßt sich duroh Kochen mit Wasser nicht in y.y-Diphenyl- d a -P-cro- 
tonlacton-/3-carbonsaure-athyle8ter überführen. Durch Kochen mit Natronlauge und nach- 
folgendes Ansäuern der Lösung entsteht y.y-Diphenyl-/d a P-crotonlacton-/?-carbonBäure. 



2. l-€hKO-3-p-tolyl-isochrotnan-carbonsäure-(4r), 3-p-Tolyl-3.4-dihydro- 

iaocumarin-carbonsäure-Cd) Ci,H 14 4 = C a H 4 <^I ' i * * . Vgl. auch 

CO — — o 
No. 3. 

4 - Brom - S - p - tolyl - 8.4 - dihydro - isooumarin - carbon»äure-(4)-ni tril , 4-Brom - 
8-p-tolyl-4-oyan-3.4-dihydro-isocumarin C^H^OjNBr = C,H 4 . 



/CBr(CN)CB:-C e H t CH 3 
CO 



B. Aus 4'-Methyl-stilben-2.a-dicarbons&ure-a-nitril durch Brom in Chloroform- oder Soda- 
Lösung (Gyr, B. 40, 1207). — Nadeln (aus Alkohol). Spaltet bei 173° BromwaBserstoff ab 
unter Übergang in 3-p-Tolyl-4-cyan-isocumarin (S. 445). Leicht löslich in Chloroform, 
Benzol und Aceton, schwer in Eiaessig und Alkohol, fast unlöslich in Äther und Ligrom; 
unlöslich in verd. Sodalösung, löslich in warmer verdünnter Natronlauge, farblos löslich 
in reiner Schwefelsaure. 

3. I>erivaU das entweder von 3-p-Tolyl-3.4-dihydro-isocumarin-carbon- 

/CH(CO,H) • CH ■ C«H. • CH a 
säure-(4) ChEmO« = Cft<_ _ __X ^^ Yon 3 - p - Tolubenxyl 

phthalid - carbonsäure - 
leiten ist. Vgl. auch No. 2. 



phthalid - carbonsäure - (3) C 17 H 14 4 = G&^QfäyTaMCE' .CH^OTp ftbzu ' 



/CHtCN)- CH • C,H 4 • CH, ^ 
CO 6 



Nitril C^Hj.O.N = C.H 4 <T v A * 4 'oder 



CO 
^*^*^C7CNWCH •CBT^CBrp 7 ^" **' ^*™ Erhitzen von 4'-Methyl-stilben-2.a-dicarbon- 

saure-a-nitril bis ca. 20° über ihren Schmelzpunkt (Gyb, B. 40, 1206). — Krystallinische 
Flocken (aus verd. Alkohol). F: 157°. Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. Unlöslich in verdünnter warmer Sodalösung. Schwer löslich in warmen 
verdünnten Alkalien unter Zersetzung. Löst sich in reiner Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. 



4. %-Xanthyl-acetessigsaure C 17 H 14 4 = C^^^^'^^^-G^. 

Ä-tkylester C„B: u O« = CÄ^Et C ^°l C g;»]^^Kc 6 H 4 . B. Durch Erhitzen 

äquimolekularer Mengen von Xanthydrol und Aoetessigester (Fossx, Robto, Cr. 143, 
240, 241; F., Bl. [3] 86, 1011; [4] 8, 1077). — Farblose Krystalle. F: 87—89« (F., R.; F., 
Bl. [3] 86, 1011). — Zerfallt beim Erhitzen mit Essigsaure im Bohr in Kohlendioxyd, Essig- 
ester und Xanthylaoeton (Bd. XVII, S. 369) (F., Bl. [3] 86, 1013). Bromwasserstoffhaltige 
Essigsaure spaltet in Xanthyhumbromid und AcetessigeBter (F., Bl. [3] 86, 1011). 

5. Oxo-carbonsfiuren C 18 H M 4 . 

1. ß.y - JMphenyl - butyrolaeton -et- essigsaure Ci,Hj,0 4 = 
HOjCCHjHC— CHC § H 5 

0C0CHC.H,' 
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i 

ß - Brom • ß.y - diphenyl • butyrolaoton • a - essigsaure Ci 8 H u O f Br = 

HO.C-CH.-HC CBrC,H, „ „ , „. „ t ™. , , 

i i^ " . jB. Durch Einw. von Brom auf y-Phenyl-y-benzal-brenzwein- 

saure (Bd. IX, 8. 950) in Chforoform-Lösung (Stobbb, Russwurm, A. 808, 163). — Blattchen 
(aus Chloroform). Schmilzt je nach der Art des Erhitzens bei 141 — 143° oder bei 144 — 146° 
unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol und Chloroform, 
unlöslich in Petrol&ther. — Liefert beim Kochen mit Wasser, bei Einw. oc— o-CHCeH6 

von kalter Sodalösung sowie beim Schmelzen /?.y-Diphenyl-J a *- croton- H <J. dceHs 

lacton-oc-essigsaure (S- 446) und das Dilacton der y-Oxy-y-phenyl-y-[*-°*y- H J,. 00 . k 
benzyl]-brenzweins&ure (b. nebenstehende Formel; Syst. No. 2768). *'' 

2. »-Methyl-Y.y-diphenyl-butyrolaeton-ß-earbonsäure f x-äfethyl-y.y-di- 

CH» • HC — -OH • CO jH 
phenyl-paraconsüure C u H u 4 = OC • O ■ i(C H ) ' 

ß - Brom -et- methyl - y.y - diphenyl - paraoonsäure CuHuOVBr = 
CH • HC^- 1 — GBr • CO H 

* L 1 * . B. Aus a Jtfethyl-y.y-diphenyl-itaconsaure (Bd. IX, S. 951) und Brom 

OC ■ O • C(C(H5)j« 
bei Gegenwart von Wasser (Stobbb, Noetzel, B. 88, 1072). — Krystalle (aus Schwefelkohlen- 
stoff). F: 174,5° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer 
in Benzol. — Beim Kochen mit Wasser entsteht a-Methyl-y.y-diphenyl-J a- ß-crotonlacton- 
ß-carbonsaure (S. 446). 

3. ct.*' -Diphenyl-a-ucetyl-äthylenoxyd-n' -essigsaure, a.ß -Diphenyl - 
x-acetyl-propylenoxyd-y-carbonsäure, ß.y- Oasido -6- oaso- ß.y -diphenyl - 
n-caproneüure, ß.y- Oasido- ß.y- diphenyl -y-acetyl-buUeraäure QuHuO« = 

CH^*CO> C ^^ C <CH *CO H* B - AuB «-Methy^^^ydrowetonbenzil (Bd. YIH, S. 202) 
durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig (Japp, Michik, Soc. 88, 290). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol oder Äther + Ligroin), F: 131— 132° (Zers.). Die Nadeln verwandeln sich bei 
Berührung mit der alkoh. Mutterlauge nach einiger Zeit in tafelförmige Krystalle. — 
Liefert bei Einw. von rauchender Jodwasserstoffsaure Desylessigsaure (Bd. X, S. 764) und 
p.y-Diphenyl-J aP -crotonlacton (Bd. XVII, S. 378). — AgC M H u 4 . Niederschlag. 

SemloarbaBon C 1 ,H„0 4 N I = C 1S H W I (:N-NHCONH I ). B. Aus ß.y-Oxido-ß.y-di- 
phenyl-y-acetyl-buttersaure und salzsaurem Semicarbazid bei Gegenwart von Kaliumaoetat 
in waflrig-alkoholiBcher Lösung (J., M., Soc. 88, 291). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198° 
(Zers.). Löslich in Sodalösung. 

6. Oxo-earbonsäuren C 19 H lg 4 . 

1. ß.d - Diphenyl - d - valerolaelon - <x - essigsaure C„H u 4 = 
HO,C • CH, • HCT- CH(C,H 8 ) • CH t 

nA r» Aw pii - B. Man behandelt y-Phenyl-y-phenacyl-brenzwein- 

saure (Bd. X, S. 886) in Wasser mit Natriumamalgam unter Einleiten von Kohlendioxyd 
und säuert die erhaltene Lösung mit verd. Schwefelsaure an; man erhalt ein sirupöses Produkt, 
das beim Kochen mit 10%iger Schwefelsaure die Lactons&ure liefert (Stobbb, Russwtjbm, 
A. 814, 134). — Nadeln (aus Benzol-Petrolather). Erweicht bei 170° und schmilzt bei 185° 
bis 187*. Leicht löslich in der Warme ixt Alkohol, Benzol, Chloroform und Wasser. — Beim 
Kochen mit Barytwasaer entsteht das Bariumsalz der [y-Oxy-a.y-diphenyl-propyll-bemstein- 
saure (Bd X, S. 530). 

2. y - Fhenyl - ß - benzyl - butyrolacton - « - essigsaure C,,H, 4 4 = 
HO.CCH.HC CHCH.C.H, 

o6-OCHC,H, 

ß • Brom - y - phenyl - ß - bensyl - butyrolaoton - « - essigsaure d.H.jO.Br = 
HO.CCH.HC— CBrCH.C,H, 

-A - 1_ _ _ . B. Entsteht in geringer Menge durch Zusatz von Brom 

zu einer Lösung von y-Benzyl-y-benzal-brenzweinsaure (Bd. IX, S. 969) in Chloroform (Stobbb, 
Russwtjbm, Schulz, A. 808, 180). — Spieße (aus Benzol). Schmilzt bei 167—159* unter 
Gelbfärbung und starker Gasentwicklung. 
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3. x.a.-LHtnethyl- ß.y -diphenyl-butyrolacton-y- carbonsäure C w H lg 4 = 
(CH,).C CH • C.H, 

nA n A,n tr nn n ' ^' ^"* n Ter8e * zt «h» Lösung von l.l-Dimethyl-2.3-diphenyl- 

OC ■ O • G(G«H S ) • GO t H 

cyclopenten-(3)-ol-(4)-on-(Ö) {Bd. VII, S. 820) in Kalilauge mit Kaliumhypobromit -Lösung, 
behandelt die von einem geringen Niederschlag abfiltrierte Lösung mit Schwefeldioxyd und 
säuert dann mit verd. Sohwefelsäure an (Gbay, Soc. €6, 2148). — Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. 
Alkohol). F: 197°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Essigsaure und Benzol, unlöslich in Petrol- 
äther. — Gibt mit alkoh. Natriumäthylatlösung das Dinatriumsalz der a'-Oxy^a-ot.dimethyl- 
£a'-diphenyl-glutarsäure (Bd. X, S. 530). 

4. oua'- IHphenyl - a - acetyl - äthy lenoxyd - a'- [oL-propionsüureJ, ß.y- Oxido- 
5-oxo-a-tnethyl-ß.y-dlphenyl-n-capronsäure , ß.y - Oxido - « - tnethyl - ß.y -di- 

phenyl-y- acetyl -buttersäure GuH M ( = CH •C0' >C ^O^ C<: -ck(CH )-CO H " S ' 
Aus a.ß-Dimethyl-anhydroacetonbenzil (Bd. VIII, S. 204) durch Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Eisessig ( Jafp, MlOHnc, Soc. 88, 294). — Sechsseitige Prismen (aus Aceton + Petroläther). 
F: 164° (Zers.). — Gibt beim Erhitzen im Vakuum a-Äthyl-a.a'-diphenyl-a'-acetyl-äthylenoxyd 
(Bd. XVH, S. 372). Bei der Oxydation des Kaliumsalzes mit Kaliumhypobromit -Lösung 
entsteht /J.a'-Dioxy-a-methyl-^.a'-diphenyl-glutars&ure (Bd. X, S. 568). Gibt beim Kochen 
mit überschüssiger rauchender Jodwasserstoffsäure <x-Methyl-/?.y-diphenyl-zl a "P-croton- 
lacton (Bd. XVII, S. 385). Die Einw. von Essigsaureanhydrid führt zu ß-Acetoxy-a-methyl- 
0.y-diphenyl-y-aoetyl-butyrolacton (S. 137). Mit Phenylhydrazin entsteht 4-Methyl-l,5-di- 

Shenyl-5-[a-oxy-a-phenyl-acetonyl]-pyrazolidon-(3) (Syst. No. 3636). — Natriumsalz, 
chwer löslich. — AgCuHHO«. Weißes Pulver. 

Oxim 0^,0^= OTC( :N dH)> C -0^ C <cWcH,)CO-H- B ' Aus ^Oxido- 
a.methyl-ß.y-diphenyl-y-acetyl-buttersaure und Hydroxylamin (Japp, Miohie, Soc. 88, 
296). — Nadeta (aus Äther + Ligroin). F: 172—173° (Zers.). — AgCi,H M 4 N. Weiße 
Fallung. 

6. <x - Äthyl - et -xanthyl - acetessig säure, x - Acetyl - <x - xanthyl - buttersäure 
C M H M 4 = 0<^>CH C(C 1 H i )(COCH,)C0 ll H. 

Äthylester C n Hp0 4 = Ci 8 H„0,C0,C,H,i. B. Aus a-Xanthyl-acetessigester (S.441) 
durch Behandlung mit Natrium und Äthyljodid (Fossx, Robyn, C. r. 148, 240, 241; F., 
Bl. [3] 86, 1011). — SlÄttchen. F: 126—127°. 

7. y-Phenyl-)>-[5-oxo-2-phenyl - tetrahydrofuryl-(3)] - butter säure, 

^. , i x ", , .. „ „ « H iC CH-CH(C,H 6 )CH,CH 1 C0 1 H „ 

Diphenyloctolactoneäure C„H M 4 = o^OCHCH ' 

Neben y-Phenyl-butyrolacton(Bd.XVII, S. 319) bei mehrtägigem Kochen von ß-Benzal-propion- 
s&ure mit einem Gemisch gleicher Volumina konz. Salzsaure und Wasser (Frrno, JS. 88, 
3519; A. 884, 78; F., Hadoeff, A. 884, 118). Neben y-Phenyl-butyrolacton beim Kochen 
von ^- Bemal -Propionsäure mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. konz. Schwefelsäure + 2 Vol. 
Wasser) (F., Erdmann, A. 227, 258). Neben y-Phenyl-butyrolaoton beim Kochen von 
y-Phenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 899) mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsäure 
+ 1 Vol. Wasser) (F., Lkoni, A. 256, 73). Neben /J-Benzal-propionsäure beim Kochen von 
y-Phenyl-butyrolacton mit einem Gemisch gleicher Vol. konz. Salzsäure und Wasser (F., 
H., A. 884, 119). Neben y-Phenyl-butyrolacton beim Kochen von y-Phenyl-paraoonsäure 
(S. 420) mit verd. Schwefelsäure (1 VoL konz. Schwefelsäure -f- 2 Vol. WasBer) (E., A. 228, 
177). — Blättchen (aus verd. Alkohol), Nadeln (aus verd. Aceton). F: 179° (F., E.). Sehr 
schwer löslich in Wasser, Äther und Schwefelkohlenstoff, leicht in Alkohol und Aceton 
(F., H.). — Bei der Oxydation mit Chromsohwefelsäure erhält man wenig y-PhenyI-/?-benzoyl- 
pimelinsäure (Bd. X, S. 887) und viel Benzoesäure (F., H.). Beim Kochen mit Barytwasser 
entsteht das Bariumsalz der y-Phenyl-/Ha-oxy-benzyl]-pimelinsäure (Bd. X, S. 530) (F., 
H.). — AgC M H lt 0j. Sehr Uohtempfindlioher Niederschlag (F., H.). — Ca^H^O«)». 
K^stalhnisoh (F., H.). — Ba(C„H M 4 ), (F. H.). 
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k) Oxo-carbonsäuren CnH^-zaO«. 

1. Oxo-carbonsäuren (^«jH^O«. 

1. Anhydro-J7-oxy-2-phenyl-benzopyranol-carbon- <?o»H 
9Üure-(4)J C^Hu>0 4 , s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, ^-^^c . CH 
der vielleicht diese Konstitution zukommt, und ihren Äthylester b. im I I • n 
Artikel 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-(2)-carbon8äure-(4), 8. 367. ° ! ^Ao " c,c,Hs 

„ „ ~ „„ /GH:CC,H 4 CO,H 

2. 2 - flgocumarinyl - (3)J - benzoesäure C M H 10 O 4 = C # H 4 <_ i 

s. unten bei No. 5. 

3. l-Oaco-3-phenyl-i8ochromen-carbonsdure~(4) f 3-X*henyl-iaocumarin- 

carbonsäwe-(4) G lt "H 10 O t = C,H 4 



/ C(C0 1 H):CC,H 8 
^CO -6 * 



8 - Phenyl -isooumarin - carbonsaure - (4) - nltril, 3 • Phenyl - 4- oyan -isooumarin 

C u H,OjN = C e E^^\ " i * s . B. Man schüttelt ein geschmolzenes Gemenge von 3 g 

CO o 

2-Cyan-benzyloyanid (Bd. IX, S. 869) und 4 g Benzoylchlorid mit 60 cm* 10%iger Natron- 
lauge, übersättigt die filtrierte alkabsohe Losung heiß mit Salzsaure und kocht einige Minuten 
(Gabbtsl, Neumanit, B. 25, 3571). Beim Erhitzen von 4-Brom-3-phenyl-4-cyan-3.4-dihydro- 
isocumarin (S. 440) auf 165° (Gyb, B. 40, 1205). — Farbloses (Gabriel, Posneb, B. 27, 
832) KrystaUpulver (aus Eisessig). F: 204—205° (Ga., N.), 205—206° (Dunkelfärbung) (Gyb). 
Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Eisessig und Benzol, schwer in Äther und Alkohol, 
fast unlöslich in Ligroin (Gyb). Unlöslich in verd. Sodalösung selbst in der "Warme, schwer 
löslich in heißer verdünnter Natronlauge und darauB mit Sauren unverändert wieder fallbar 
(Gyb). — Bei 2 — 3-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Druckrohr auf 180° erhält man 
3-Phenyl-4-oyan-isooarbostyril (Syst. No. 3344) (Ga., N.). Bei 2 — 3-stdg. Erhitzen mit der 
7— 8-faohen Menge 75%iger Essigsaure, die mit Ch lorw asserstoff gesättigt ist, im Druck- 
rohr auf»180° entsteht 3-Phenyl-wooumarin (Bd. XVII, S. 374) (Ga., N.). 

3 - [8 - Nitro - phenyl] • isooumarin • oarbonsaure - (4) - nltril, 8 - [8 - Nitro • phenyl] - 

>C(CN):C'C«BVNO, 
4 -oyan -isooumarin C w H g 4 N a = C S H 4 <^ i B. Man schmilzt 15 g 

2-Cyan-benzylcyanid mit 26 g 3-Nitro-benzoylchlorid auf dem Wasserbad zusammen, versetzt 
das Gemisch allmählich unter Kühlung mit 300 om* 10%iger Natronlauge, erhitzt bis zur 
Lösung des entstandenen Niederschlags, übersättigt mit konz. Salzsäure und kocht 5 Minuten 
(Habpeb, S. 20, 2543). — Gelbes Krystallpulver (aus Eisessig). F: 210—211°. LösUch in 
Chloroform und heißem Benzol, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin. — 
Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr im Dampfbad entsteht 3-[3-Nitro- 
phenyl]-4-cyan-isooarbostyril (Syst. No. 3344). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure + 
Eisessig im geschlossenen Rohr auf 180° 3-[3-Nitro-phenyl]-isocumarin (Bd. XVII, S. 375). 

4. PhthaZidyliden-phenyleaaigaäure, 3- [u.-Carboxy-benzal] -phthalirt 
C,«H M 0« — W^qTc^HgVCO^Hp ' 

Nitril, 3 - [oc - Cyaa -benaal] -phthaUd C M H,0,N = CÄ^qT^^pO. B. 

Bei 2-stdg. Kochen von Tln. Benzylcyanid mit 13 Tln. PhthalsäureanhydruL und 2 1 /« Tbl. 
Natriumaoetat (Gabriel, B. 18, 1264). Durch Kondensation von Phthalsäurediäthylester 
mit Benzylcyanid in Gegenwart von Natriumäthylat (Waltheb, Sobtokleb, J. pr. [2] 56, 
330). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 164° (W., Soh.), 164— 165,5° (Ga.). Schwerlöslich 
in Alkohol (Ga.). Löst sich in Natronlauge erst beim Kochen (Ga.). — Beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak auf 100° entsteht phthalamidsaures Ammonium (Ga.). 

5. o>-PhthalidyUden-o-toluyUäure, 3 -{2 - Carboxy - bemal] -phthalid 
C w H, O 4 = c « h «^ctTcH^C BV^COjfP ° der 9 ~P 80cumari nyl-(8)/-benzoesüure 



XJK - C - C H 'CO H 
C„H I0 O 4 = CfHiCQ.A * * * . B. Neben Dihydrodiphthalyl durch 1-stdg. Koohen 

von a.a'-Bis-methylmeroapto-stflben-dioarbons&ure'C^^J-dimethyleBter oder a.oc'-Dimethoxy- 
stilben-bis-monothiooarbon«äure-(2.2')-S.S-dimethylester (Bd. X, S. 569) mit Jodwasserstoff- 
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Bäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Gaseisl, Lxupold, B. 81, 2652). Neben Dihydro- 
diphthalyi durch Erhitzen von DeK.iybenxoin-dio»rbon»&ure-(2.2') (Bd. X, 8. 885) auf 240° 
(Q., L.). — Prismen oder Rhomben (aus verd. Alkohol), die bei etwa 200° erweichen und bei 
228 — 229° schmelzen. — AgO^I^O,. Niederschlag. 

2. Oxo-carbon»äuren C z7 H 18 4 . 

1. S-Oxo-2.2-diphenyl-furandihydrid-carbonaäure-(3), y.y-Diphenyl- 

Tjr<___Q. rjQ _tt 

A^-P'Crotonlacton-ß-carbonadure, Diphenylaconsaure C„H M 4 = i i . 

OC ■ ■ C(C5Hj) t 
B. Entsteht bei nicht zu langem Kochen feingepulverter ^-Brom-y.y-diphenjl-paraconsÄure 
(S. 440) mit der 300-faohen Menge Wasser oder der 30-fachen Menge 3%iger Natronlauge 
(Stobbb, Noxtzbl, A. 308, 106). — KryBtalle mit 1 H s O (aus Wasser), wasserfreie KrystaBe 
(aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff). Schmilzt wasserhaltig bei 100 — 101°, wasserfrei bei 
138 — 139°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aoeton und Chloroform, schwerer in kaltem 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in kaltem Wasser und Petrolather. — Addiert 
in waßr. Suspension oder in Chloroform-Lösung sehr leicht Brom. Sodaalkalische Kalium- 
permanganat-LöBung wird sofort entf&rbt. Beim Erwärmen der waßr. Lösung mit Erdalkali- 
carbonaten oder -hydroxyden entstehen nur die Salze der einbasischen Lactons&ure. Beim 
Kochen mit überschüssiger Kalilauge wird der Lactonring gesprengt; das oxydicarbonsaure 
Salz spaltet in neutraler- Lösung bei längerem Stehen unter Rückbildung des Lactonringea 
Alkali ab. — AgC 1T H u 4 . Schuppen (aus Wasser). Ziemlioh lichtbestandig. — Ca^^HyO,),. 
Nadeln oder Schuppen (aus Wasser). In kaltem Wasser ebenso leicht löslich wie in heißem. 

— Ba(C„H u 4 ) 1 + 27111,0. Sehr leicht löslich in Wasser. 

2. l-Oxo-3-p-tolyl-i9ochromen-carbonsanre-(4), &-p-Tolyl-i8ocumarin- 

C(CO.H):CCACH. 
carbon*äure-{4) C„H M 4 = C.H^J* 1 ' ^ *"* " '. 

8 - p - Tolyl • isooumarln - carbonsäure • (4) - nitril, 8 - p • Tolyl - 4 - oyan - isocumarin 
,C(CN):C-CJEL-CH. 
C^HuOjN == C.H 4 <(~\ i *. B. Man schmilzt 1 g 2-Cyan-benzyIoyanid (Bd. IX, 

S. 860) mit 0,5 g p-Toluyls&urechlorid und schüttelt die noch heiße Schmelze mit überschüssiger 
konzentrierter Natronlauge; man löst das entstandene Kaliumsalz des a'-Oxy-4'-methyl- 
2.oc-dicyan-stilbens unter Umschütteln und Erwärmen in Wasser, versetzt die noch heiße Lösung 
vorsichtig mit überschüssiger konzentrierter Salzsaure und kocht 5 Minuten (Habpxb, B. 
88, 2546). Beim Schmelzen von 4-Brom-3>p-tolyl-4-oyan-3.4-dihydro-isooumarin (8.441) (Chrn, 
B. 40, 1208). — Farblose Nadelbüschel. V: 104° (G.), 193—195° (H.). Leicht löslich in 
Chloroform, Aoeton und Benzol, schwerer in warmem Äther, Eisessig und Alkohol, unlöslich 
inLigroin (Q.). Unlöslich in verd. Sodalösung, löslich in warmer verdünnter Alkalilauge (G.). 

— Mit alkoh. Ammoniak entsteht 3-p-Toryl-4-oyan-isocarbostyril (Syst. No. 3344) (H.). 
Beim Erhitzen mit Eisessig und rauchender Salzsaure auf 140—160° erhalt man 4-Methyl- 
de80xybenroin-oarbonsaure-(2') und 3-p-Tolyl-isocumarin (Bd. XVII, S. 380) (H.). 

3. 2-Methyl-a-phthaUdyliden-phenyles8tggäure, o-Tolyl-phthalidyliden- 
essigaäure, 3 - & - Methyl - et - earboxy - bemal] - phthalid C 1T H„0 4 " = 

c «^^cI7woiH) • ciHT^p - 

Nitril, 8 - [8 - Methyl - a - oyan - benzal] - phthalid CuB^N = 
__— — CO 
^•^ x;: cT^c7cN)-0HrCftiv r ^" ^' ^^urc* 1 2 — 3-stdg. Erhitzen von o-Tolylessigsaure- 

nitril mit Phthalsaureanhydrid und sehr geringen Mengen geschmolzenen Natriumacetats 
auf 240—245° (Goldbxbo, B. 88, 2823). — Krystallinische Masse (auB Alkohol). F: 191° 
bis 192°. 

4. 3-Methyt-a-phthaUdyliden-phenyleartgnäure, m-Tolyl-phthalidylidrn- 
easigsäure, 8 - [3 - Methyl - a. - earboxy - benxal] - phthalid C^H^O» = 

C«H 4 ^ 0[:C(C O lH) . c^CB^p - 

Nitril, 8 • [8 - Methyl - a - oyan - benzal] - phthalid G^B^OtN = 
^A ;;;: ^i^Cf^^c"H^OT?P ^ ^• ■*' **** vorsichtigem Schmelzen von 50 Tln. m-Tolyl- 
essigsiurenitrU mit 50 Tln. Phthalsaureanhydrid und 1 Tl. Natriumaoetat (Braun, B. 88, 
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1392). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144—145°. Leicht löslich in Toluol. — 
Wird durah Kochen mit Kalilauge teilweise in Phthalsäure und m-Tolytessigsaurenitril 
zerlegt. 

d x.x-Dinitro-[S-<8-methyl-«-cyaii-l>en«al)-phthalld] C,,H,O.N f = CnH.O.NtNO,),. 
B. Durch Eintragen von 3-[3-Methyl-a-cyan-benzal]-phthalid in rauchende Salpetersäure 
(B., B. 88, 1393). ~ Blaßgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 187—188«. Sehr schwer löslich in 
Alkohol und Ligroin, löslich in Chloroform und Essigester. 



3. Oxo-carbonsAuren C x8 H M 4 . 

1. pt-Oxo-4.5-diphenyl-2.3-dihydro-furyl-(3)J-essig8Üure(?), fl.y-Df- 

a HOP-CH 'HC C-P H 

phenyl~AW-crotonlacUm-at-essigsäure(?)C l Jl ll O t = * _Y » *(?). 

t> ». •/»-•»_ OC'O'C'CjHs 

B. s. bei ^- Brom-/?. y-diphenyl-butyrolacton-a-eseigsäure (S. 442); man dampft die Chloroform- 
Mutterlaugen ein und erwärmt den gelben zähflüssigen Rückstand mit einer zur Lösung unzu- 
reichenden Menge Wasser (Stobbb, RusswiniM, A. 808, 171). — Nadeln mit 1 oder l 1 /, 
C,H, (aus Benzol). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 95°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform, schwer in warmem Schwefelkohlenstoff. — Beim Kochen mit Wasser 
erhalt man 0.y-Diphenyl-J a P-crotonlacton-a-es8ig8Äure (s. u.) und das Dilacton der y-Oxy- 
y-phenyl.y-[a-oxy-benzyl]-brenzweinsaure (Syst. No. 2768). — Natriumsalz. Krystalle. 
Schwer löslich in konz. Sodalösung. 

2. [2'Oxo-4.S-diphenyl-2.S-dihydr<o-furyl-(3)J-es»igsdure, ß.y-Diphenyl- 

tt "FTO f^ • fTT . C \ p. f* TT 

A^y-eroUmUncton-a-easigaäure CigH w 4 = * *i 1 * 5 . B. Aus dem 

xut QG * O * CH • Cj rI Ä 

Dilacton der y-Oxy-y-phenyI-y-[a-oxy-benzyl]-brenzweiraäure (Syst. No. 2768) beim Kochen 
mit Wasser (Stobbb, Russwubm, A. 808, 167). Aus j8.y-Diphenyl-^P>'.crotonlaoton- 
ot-essigsäure(T) beim Kochen mit Wasser (St., R.). — Nadeln mit I7. H.0 (aus verd. Alkohol). 
Wird bei 195° rot und schmilzt bei 210—214° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in heißem Benzol und heißem Wasser, fast unlöslich in Petrol&ther. — 
AyPit&iiOp Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; heißes Walser zersetzt 
unter Rotfarbung. — Ca^H^O«), (bei 100°). Braune amorphe Masse. — BatC.ÄjO«). 
bei 100°). Gelbe Nadeln (aus Wasser). U ^ M ** 

3. ß- Oxo-4-methyl - 2.2 - diphenyl - furandihydrid - carbonsäure - (3), 
u.-Methyl-y.y-diphenyl-A a $-crotonlavton-B-carbonttäure , Methyl-diphenyl- 

^ tx « CH s C=CCO,H J 

acons&ure C lg H M 4 = oc-o-ÖlC H > * B ' Bei kuraem Kochen von 0-Brom-a-methyl- 
y.y-dfehenyl-paracons&ure (S. 442) mit Wasser (Stobbb, Noetzbl, B. 88, 1072). — Prismen 
(aus Wasser). F : 1 80— 1 81 °. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwerer 
in Benzol und .Schwefelkohlenstoff . — AgC l8 H w 4 . Ziemlich lichtbeständiger Niederschlag. 
— C*(C„H 1 ,0 4 ) l . Nadeln (aus Wasser). B B 

4. Oxo-carbonsäuren G t Jl M O t . 

rr.u y'^^^^-l^-Pf^V^v^vV-^^tyrolacton-oL-earbonsäure C M H w 4 = 
L'-'jHj ■ C( : LH|) j(HOjC)C CH 4 

OÖOCHC.H, 

[C,B?! SCH^KNC^CH; [ " " Ph ° nyl ' *** • " * ° yftn " *»*«*"*■ «VW* - 

OC-O-CH-C H ' B ' *" *** e -Oxy-J?.6-diphenyl-y-oyan-a-amylen-y-carbon- 

säure, Bd. X, S. 532. — Grünliche Prismen (aus Methylalkohol). F: 157° (Hawobth, 

2. (2 - Oaeo -5- phenyl -4- benzyl - 2.5 - dihydro -furyl - (3)] - eaaigsäure , 
rlÖ^CH^cl£rc*OT^CH daP " WOtottl0 ^ tt " a "'**^ Ädtt,y ' Ctt9 »°« = 

oc-och-ch ' B ' 8 " **' ^•^ rom "> , 'pkenyi-j?-benzy^utyM)iax5ton-a-essig- 

säure, S. 442; man behandelt die öligen, bromhaltigen Produkte 2 Stdn. mit wenig heißem 
Wasser und trennt das erhaltene Gemisch des Dilactons der y-Oxy-y.benzyl-y.[a.oxy.benzyl]- 
brenzweinsäure (Syst. No. 2768) und der y-Phenyl-^-benzyl-<d a P-crotonlacton.a-efl»igsfture 
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mit Sodalösung, in der das Dilacton unlöslich ist (Stobbk, Russwukm, Schulz, A. 308, 
181). — Nadeln (aus heißem Benzol + Petrol&ther). F: 115—117°. Leicht löslich in Äther, 
Chloroform und Benzol, schwer in Wasser und Schwefelkohlenstoff. — AgC, t H 15 4 . Flockiger 
Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. — 0a(C, ( H lt O 4 ) t . Blaßgelbe, amorphe 
Masse. 

1) Oxo-oarbon8äuren C n H 2n -2404. 

1. Oxo-carbonsäuren C 18 H u 4 . 

1. 2 -Oxo-4.ß-diphenyl- [1.2 -pyran]- oarbonsäure -(&), 4.6-Diphenyl- 
pyron - (2) - carbonsäure - (5), 4.6 - Diphenyl - cumalin - carbonsäure - fS) 
r H O HO t CCC(C 6 H 6 ):CH 

C.H. ■ O.C • C • C(C,H S ) : CH 
Athylester ÜmH^O« = » i . B. Durch Erwarmen von Benzoyl- 

CgH 6 - C CO 

essigester mit Phenylpropiolsäureäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat auf dem 
Wassserbad (Ruhemaitoj, Soe. 76, 253). — Prismen (aus Alkohol). F: 120—121°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 

6-Fhenyl-4-[4-nitxo-pbenyl]-pyron-(2)-oarbonsäure-(6)-äthylester , 6 - Fhenyl • 
4 - [4 - nitro • phenyl] - oiunalin - oarbonsäure • (6) • athylester C.nH ls O.N = 
C,H Ä 0,CCC(C,H 4 N0 l ):CH 

]L L • B. Beim Erhitzen von 11g Benzoylessigester mit 12 g 4-Nitro- 

phenylpropiolsäure-äthylester in Gegenwart von 0,5 g Natriumäthylat (Ruhemann, Cütwino- 
toh, Soc. 76, 782). — Gelbe Platten. F: 150°. 

2. 4 -Oxo- 2.6 -diphenyl- 11.4-pyran] -oarbonsäure -(3), 2.6-JHphenyl- 

HCCOCCO.H 
pyron-(4}-carbonsäure-(3)G 1 JS. lt Q i = ii » ' .B. Entsteht neben 2.6-Di- 

C»H B • C— O— C • C-H. 
phenyl-pyron-(4), wenn man Dehydrobenzoykssigsäure (Bd. XVII, S. 575) mit Phosphor - 
oxychlond + Phoephorpentachlorid behandelt und die entstandene Verbindung CuHj.OjCl 
(Bd. XVII, S. 576) mit ca. 65°/Jger Schwefelsäure auf 130— 150° erhitzt (Feist, B. 28, 3731). — 
KryBtalle (aus Benzol). Schmilzt bei 201° unter stürmischem Zerfall in 2.6-Diphenyl-pyron-(4) 
und Kohlendioxyd. Ziemlich leioht löslich in Alkohol, sehr leicht in Chloroform, ziemlich 
schwer in Äther und Benzol. Verhalten gegen konzentriertes wäßriges Ammoniak: F., 
B. 28, 3733. — Das Ammoniumsalz schmilzt bei 135° unter Schäumen. — 2AgC,.H 1L C 4 + 
AgNO,. Käsiger Niederschlag. Löslich in heißem Wasser. — BatCuHnO^ + eHjO. Volu- 
minöser Niederschlag. Löslich in heißem Wasser. 

3. [&-Qxo-4-phenyl-dihydrofuryU(len-(2)]-phenylessig8äure, <t-Phenyl- 
y-fa-carboxy-benzalJ-d a P-crotonlacton, Carboxy-cornicularlacton C ls H lt 4 = 

„± _ 1 . . B. Entsteht neben anderen Produkten durch Eintragen von 

OC-O-CrCtCjHgJ-COjH 
Zinkstaub in eine kochende Löswu von Pulvins&ure (S. 480) in überschüssigem Ammoniak, 
Ansäuern der Losung und Kochen des ausfallenden zähen Gemenges von Reduktionsprodukten 
mit Essigsäureanhydrid (Spiegel, A. 219, 19). — Prismen von der Farbe und Fluorescenz 
des Uranglases (aus Alkohol). F : 215°. Löst sich untersetzt mit gelber Farbe in kalten Alkalien 
und Alkalicarbonaten. — Zerfällt beim Erwärmen mit Alkalien oder Alkalicarbonaten in 
Cornioularsäure (Bd. X, S. 779) und Kohlendioxyd. — AgC lg H u 4 . Gelber krystallinischer 
Niederschlag. 

[8 - Chlor - 5 - ozo - 4 • phenyl - dihydrofuryliden - (2)] - phenylacetonitril, ß - Chlor- 
« - phenyl - y - [<x - oyan - benaal] - A a $ - orotonlaoton CjgHjoOjNCl = 
C,H 5 0=CC1 

r»A ),<„„ • jB- Durch kurzes Kochen von a.a'-Diphenyl-ketipinsäurodinitril 

OC • O • C : C(C 4 H() • CN 
(Bd. X, S. 912) mit überschüssigem Phosphoroxychlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Eis (Volh&bd, Henke, A. 282, 59). — Graugrüne Nadeln (aus Eisessig). F: 161—162°. 
Sehr beständig. Unlöslich in Wasser. — Wird von rauchender Salzsäure bei 130° nicht ver- 
ändert. Beim Erhitzen mit geschmolzenem Natriumacetat und absol. Alkohol auf 134° entsteht 
Pulvinsäurenitril (S. 482). Beim Lösen in alkoh. Kalilauge entsteht unter Sprengung des 
Laotonringes das Kaliumsalz der entsprechenden Oxyoarbonsäure C 1R H lt 3 NCl, deren 
Bariumsalz BafCigHuOjNCl), +1011,0 in Nadeln krystallisiert. 
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2. 4-0xo-2.6-di3tyryl-pyraittetrahydrid-carbonsfiure-(3), 2.6-Di*tyryl- 
tetrahydropyron-carbons&ure-(3) CmH^O, = 

TL.C • CO ■ CH • CO >H 

^i i . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 

C,H,-CH:CHHC-O-CH0H:CHCA 

gekühlte Lösung von 12,8 g Aoetondwarbons&ure und 22 g Zimtaldehyd in 35 cm* Eisessig 
(Com»; G. 80 1, 4). — Gelbes Pulver (aus Benzol). F: 210—211°. Löslich in Alkohol und 
Äther, unlöslich in Wasser und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit falkoh. Ammoniak im 
Einsohlußrohr auf 120—130° eine Verbindung C M H«0 7 N vom Schmelzpunkt 244—245° 
(löslich in Alkohol; liefert ein kristallinisches gelbes Platinsalz), eine isomere Verbindung 
C 4 .H (1 7 N, die oberhalb 280° schmilzt (löslioh in Essigester, unlöslich in Alkohol), und eine 
dritte isomere Verbindung CmEL^OtN, die in allen Lösungsmitteln unlöslich ist. 

4-Oxo-a.8-distyryl-pyrantetrahydrid-oarbonsäure-(8)-äthylester, 2.6-Distyryl - 
tetrahydropyron • oarbonsäure • (8) ■ äthylester C M H M 4 = 

HLC'CO'CH'CO "CH 
~ „* m r r, n \tk ~ A~ ~~* ~X ~ rr • A Wurde nicht völlig rein erbalten beim Einleiten 
C i H,-CH:CHHC-0-CHCH:CHC,H, ^ 

von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 2.6-Distyryl-tetrahydropyronH3arbonsfture-(3) 
(C, G. 801, 6). — Gelbe Masse. F: 233°. 

x - Brom - [4 - 6xo - 8.8 - distyryl - pyrantetrahydrid - oarbonsäure - (8)] , x - Brom - 
[2.e-diBtyryl-tetrahydropyron-oarbonsÄure-(8)] CnELJOtBr. B. Durch Einw. von 3 g 
dampfförmigem Brom auf die essigsaure Lösung von 3 g 2.6-IHstyryl-tetrt&ydropyron- 
carbonsaure-(3) (C, G. 80 1, 5). — Gelbes Pulver (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 280° 
unter Zersetzung. Loslich in Benzol und Äther, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 



m) Oxo-carbonsänren C n H 2 a-280t.. 

1. 3-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylenoxyd C^H^O«, ^^ ( ^^ ] -co-<(~\ 

b. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Bobsohx, Schackb, | | | | \— ' 

B. 66 [1923], 2499, 2600. — B. Man kocht Diphenylenoxyd —^o^--^ co,H 

(Bd. XVII, S. 70) in Petrol&ther mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Stummer, M. 28, 416). — Tafelchen 
(aus Methylalkohol). F: 208—210° (St.), 203—204° (B., Sgh.). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Xylol und Chloroform, löslich in Amylalkohol; löslich in konz. Schwefelsaure mit 
bordeauxroter Farbe (St.). — Natriumsalz. Krystalle. Schwer löslioh (St.). — AgC M H u 4 . 
Farbloser, amorpher Niederschlag (St.). 

Methylester CmHmO«, s. nebenstehende Formel. B. f~^ r^^.coCgHiCOiCHa 

Man kocht das Silbersalz des 3-[2-Carboxy-benzoyl]-di- | j j j 

phenylenoxyds mit Methyljodid (St., M. 88, 418). Aus ^-^^o^-^^ 
3-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylenoxyd beim Kochen mit Methylalkohol und konz. Schwefel- 
saure (St., M . 88, 420). Man behandelt 3-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylenoxyd mit Phosphor- 
triohlorid und löst das Reaktionsprodukt in Methylalkohol (St., M. 88, 420). — Tafeln (aus 
Methylalkohol). Sohmilzt bei 99—103°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Äther. 
Löslioh in konz. Sohwefelsaure mit roter, gelbstichiger Farbe, die nach einiger Zeit in Bordeaux- 
rot übergeht. 

Fseudomethylester, 8 • [8 - Methoxy - phthalidyl - (8)] - ^ \ ^-^. _c(o • ch»k 

diphenylenoxyd CtJL.O« nebenstehender Formel s. Syst. I„ „ >0 

No. 2814. ^'-^o^^ c«h«ckk 

AmidC w H l ,0,N = OC xi H T COC # H 4 -CO-NH l |. B. Aus dem (nicht naher beschriebenen) 
Chlorid des 3-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylenoxyds und konz. Ammoniak (St., M . 88, 421). — 
Pulver. F: 116—118°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Pyridin und Eisessig. Löslioh in 
konz. Sohwefelsaure mit intensiv roter Farbe. 

2. Oxo-carbonsäuren C n H 14 4 . 

1. 3 - Oaoo - 1.1 - diphenyl - phthalan - oarbonsäure - (&), 3.3-JOiphenul- 
phthalid - oarbonsäure - (6) f Iioeton der Triphenylcarbinol - dicarbon - 

9äure-(2.4) GjiHnO«, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben HOtC • r" "^ CO 

anderenPi^uktenbeimKochenvonDipher^l-[2.4-dimethyl-phenyl]- *>0 

methan (Bd. V, S. 712) mit Chromsohwefebaure (Hbmujak, B. 18, ^-^exciHi)/ 

3062, 3067). Man behandelt Triphenylmethan-dicarbonBaure-(2.4) (Bd. IX, S. 966) mit 
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alkal. Kaliumperinanganat-Lösung und säuert an (H., B. 19, 3069). — Krystallisiert aus 
Alkohol mit 1 C^EL/) in Tafeln, die an der Luft schnell verwittern. Schmilzt alkoholfrei 
bei 228° und destilliert unzeraetzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Eisessig. — Wird von Zinkstaub und Natronlauge zu Triphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4) 
reduziert. Zerfallt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in Benzophenon, Benzoesäure und 
Isophthalsäure. — AgCL.rL.0«. Nadeln. Unlöslich m Wasser. — Ca(C M H ls 4 ), + 3H»0. 
Nadeln (aus 70%ig em Alkohol). 

2. 3 - Oxo -1.1- diphenyl - phthalan - carbonsäure - (6) , 3.3 - Biphenyl - 
phthalid - carbonsäure - (&) , Lacton der Triphenylearbinol - dicarbon - 

säure-f2.5) CnHuO«, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben -^-^. co 

5-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid und 2-Methyl-triphenylcarbinol-car- _ | | ^>0 

bonsäure-(ö) beim Koohen von Diphenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]- ^ ^^^C(C«H»)/ 
methan mit Chromschwefelsäure (Hemhjan, B. 16, 2361). Man behandelt 5-Methyl-tri- 
phenylmethan-oarbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 716), 2-Methyl-triphenylcarbinol-carbonsäure-(ö) 
(Bd. X, S. 370), Triphenylmethan-dicarbonsäure-(2.5) (Bd. IX, S. 966) oder 5-Methyl- 
3.3-diphenyl-phthalid (Bd. XVII, S. 393) mit alkal. KaUumpermanganat-Lösung und säuert an 
(H., B. 16, 2373, 2376), — Krystallisiert aus der heiß gesättigten Lösung in Eisessig 
bei raschem Erkalten in Nadeln; bei langsamem Abkühlen verdünnterer Lösungen ent- 
stehen Tafeln. F: 244 — 246°. Destilliert unzersetzt. Leicht löslich in kaltem Alkohol 
und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge Triphenylmethan- 
dicarbonsäure-(2.5). Zerfällt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in Benzophenon, Benzoe- 
säure und Terephthalsäure. — AgC M H 18 4 (bei 110°). Nadeln (aus 60%igem Alkohol). 



3. 2 - [7- Methyl -fluoronyl - (9)J - benzoetüure, 7-Methyl-9-[2-carboxy- 
phenylj-fluoron G tl Il u O A , Formel I. 

C 6 H 4 COjH CgH* COj CtH 8 

Äthylester - dimethylimoniumchlorid CjjH^OjNCI, Formel II, s. bei 6-Dimetbyl- 
amino-2-methyl-9-[2-carbäthoxy-phenyl]-xanthydrol, S. 633. 



3. a-Xanthyl-benzOylessigSäure C M H w O«, s. nebenstehende c 9 H B COCH-C02H 
Formel. ^^-ch^ 

ÄthyleBter C^BLjO« = OC„H, • CH<CO • C,H,)- CO, • CJH». Zur Kon- f "f ^|" "j 
stitution vgl. Fosss, Bl. [4] 3, 1077. — B. Durch Erhitzen eines äqui- - ^-- — o-^~"---' 
molekularen Gemisches von Xanthydrol und Benzoylessigester (Fossk, 
Robyn, C. r. 148, 240, 241; Bl. [3] 86, 1011). — Farblose Nadeln. F: 80° (F., R.). — Wird 
durch Halogenwasaerstoff säuren leicht gespalten (F., R.). Gibt beim Erhitzen mit Essigsäure 
im geschlossenen Rohr to-Xanthyl-acetophenon (Bd. XVII, S. 393), Essigester und Kohlen- 
dioxyd (F., R.). 



n) Oxo-carbonsäuren C a H 2 n-3o0 4 . 

} -Phenyl-a-diphfinylmethylen-butyrolacton-/? -carbonsäure, y-Phenyl- 

(C,H S )„C:C — CHCO.H n A 
K-diphenylmetbylen-paraconsäure C M H 1(l o 4 = ocochch • • BAu8 

Phenylitaconsäurediäthylester (Bd. IX, S. 900) und Benzophenon durch Einw. von Natrium - 
äthylat in Äther (Stobbb, Badbkhausen, B. 89, 770, 772). — Farblose Nadeln (aus 60%iger 
Essigsäure). F: 203— 205° (St., B.). Leicht löslieh in organischen Lösungsmitteln (St., B.). — 
Wird beim Kochen mit alkoh. Natronlauge oder mit Natriumäthylat -Lösung zu Triphenyl- 
fulgensäure (Bd. IX, S. 968) umgelagert (St., B.). Liefert bei der Oxydation Benzophenon 
(Stobbb, A. 880, 100). 

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 29 



450 HETEEO: 1 O (bzw.S). — 0X0 CARBONS. CnH2n-8ü04U.C n H2n-e05 [Syst. No. 2610 

o) Oxo-carbons&uren C n H 2 n-320 4 . 

1. y-Phenyl-a-fluorenyliden-butyrolacton-/J-carbonsäure, y-Phenyl- 

j^^C CH COJI „ „ . „. 

a-fluorenyliden-paraconsäure C M H M 4 = C,H 4 COCHCH BBelinEin- 

tragen einer äther. Lösung von je 1 Mol Diphenylenketon und Phenylitaconsäurediäthylester 
(Bd. IX, 8. 900) in eine gut gekühlte ätherische Suspension von 2 Mol Natriumäthylat, neben 
Phenyl-diphenylen-fulgensäure (Bd. IX, S. 989) (Stobbe, A. S80, 127). — Gelbliohgrttne, 
würfelähnliche Krystalle (aus verd. Essigsäure oder Acetylchlorid). F: 193°. Löslich in fast 
allen Lösungsmitteln. Konz. Schwefelsaure färbt rot. — Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Sodalösung entsteht Diphenylenketon. 

2. a-[1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]-acetessig- , , ch» co ch co«h r""^ 
säure, a-[Dinaphtho-2'.l':2.3;J".2":5.6-pyrylJ- 1_ _— -ch- ' ' 

acetessigsäure ') C K H 18 4 , s. nebenstehende | ] 
Formel. -^ - 

Äthylester C„H M 4 = OC ai H ls CH(COCH,)CO l C,H B . Zur Konstitution vgl. Fosse, 
Bl. [4] 8, 1077. — B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (Bd. XVII, S. 145) und Acetessigester 
in essigsaurer Lösung (Fosse, Robyn, C. r. 143, 240; Bl. [3] 30, 1011). Aus 1.2;7.8-Dibenzo- 
xantbyliumbromid und Natriumacetessigester (F., B-). — Farblose Krystalle. F: 118 — 118°. 
Löslich in Benzol, Alkohol, Äther und Chloroform. — Zerfällt leicht bei der Einw. von Salz- 
säure in 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumchk>rid und Acetessigester. 



2. Oxo-carbon säuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-60 5 . 

1. 2.4-Dioxo-furantetrahydrid-carbonsäure-(3), /?-Oxo-butyrolacton- 
a-carbonsäure bezw. 4-Oxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.5)-carbonsäure-(3), 

ff-0xy-^/ a p -crotonlacton-a-carbonsäure C s H t O B = i i bezw. 

HOC=CCO.H Ä . _ ' . 

iL , a-Carboxy-tetronsäure, Tetronsäure-a-carbo nsäure. 

B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von Tetronsäure-ot-carbonsäure-äthylester mit 
Barytwasser (Benaby, B. 40, 1080). — Bei der Zersetzung des Bariumsalzes mit verd. Schwefel- 
säure entsteht Tetronsäure (Bd. XVII, S. 403). — BaC s HjO s (bei 140°). Nadeln. UnlöBUch 
in Wasser. 

„„„ OC CHCOjCH. HOC=CCO a CH, ' , 

Methylester OM-^.^ ^ H^-O-CO '•AD™* 

Kochen von Natriummalonsäure - dimethylester mit Acetylglykolsäurechlorid in Benzol 
(Anschütz, Bkbtram, B. 36, 469). — Nadeln (aus Methylalkohol). Bräunt sich bei 160° 
und schmilzt bei 171 — 173° unter Zersetzung. — Liefert beim Kochen mit wäßrig-methyl- 
alkoholisoher Natronlauge Tetronsäure (Bd. XVII, S. 403). — NH,aH,0 4 . Nadeln. Bräunt 
sich gegen 180° und schmilzt bei 200 — 205° unter Zersetzung. — Methylaminsalz CH e N + 
CgHjOg. B, Beim Einleiten von Methylamin in eine methylalkoholisch-ätherische Lösung von 
Tetronsäure-a-carbonsäure-methylester (A., B.). Blättchen. F: 177 — 178° (Zers.). 

... „„ A OC CH-CO.CjH. HOC=CCO.C.H 5 _ ^ 

ÄtbyIe8tBrC ^°*=-H,C.OCO ^ H.C-O.CO ■ B - DurCh 

Kochen von Natriummalonsäure-diäthylester mit Acetylglykolsäurechlorid in Benzol (An- 
schütz, Bertram, B. 38, 470). Neben 2-Äthoxy-4-oxo-furan-dihydrid-(4.ö)-carbons&ure-(3)- 
äthylester (vgl. Bd. II, S. 681) bei Einw. von 1 Mol Chloracetylohlorid auf 2 Mol Natrium - 
malonBäure-diäthylester in äther. Suspension (Benaby, B. 40, 1080). Aus 2-Äthoxy-4-oxo- 
furan-dihydrid-(4.5)-carbon8äure-(3)-äthylester durch spontane Zersetzung, z. B. beim Stehen- 
las sen der wäßr. Lösung oder bei Einw. von Brom in Chloroform (Ben., B. 40, 1081). — 

') Zur Stellimgibeieichnung in dieiem Namen Tgl. Bd. XVII, 8. 1—3. 
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Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser) (A., Beb.), wasserfreie Nadeln (aus Methylalkohol) (Bek.). 
Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 76 — 77° (A., Beb.), die wasserfreie bei 124° 
bis 125° (A., Beb.; Ben.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sohwer in Benzol, fast 
unlöslich in Äther (A., Beb.). — Liefert beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der 
Tetronsäure-oc-carbonsäure (Ben.). 

4-Oxo-2-imino-furantetrahydiid-oarbonsäure-{8)-äthylester bezw. 4-Oxy- 
9 - imino - furan - dihydrid • (2.5) - carbonsäure - (8) - äthylester CJH.O^N = 

OC CHCO,C s H s ^ HOC^CCO.CJEL 

H,COC:NH b " w * Hi0C:NH ' „Imido-tetron-a-carbonsäure- 

äthylester". Vgl. hierzu Bd. II, 8. 581. 

4-Oxo-2-oximino-furantetrahydrld-oarbonsäure-(8)-äthylester bezw. 4-Oxy- 
2 - oxünino - furan • dihydrid • (2.6) - oarbonaäure - (8) - äthylester CJL.O.N — 

OC CH-CO,C,H s , HO- 0=0-00. -CA 

H| C0-C:N0H W H,C 0-C:NOH ' »Oximido-tetron-.-carbonaäure- 

äthylester". Vgl. hierzu Bd. II, 8. 681. 

4-Oxo-2-phenylhydrazono • furantetrahy drid - oarbonaäure • (3) • äthylester bezw. 
4 - Oxy - 2 - phenylhydraaono - furan - dihydrid • (2.5) - oarbonaäure - (8) - äthylester 
nTr rt „ OC CH-COj-CjHg . HOC==CCO t CH, „ L ,,_ . 

C - H »°« N « =H t C-O.C:N.NH.c7H 5 W H^O^N-NB^L/ .^«J»**««*- 
tetron-cc-carbonsäure-äthylester". Vgl. hierzu Bd. II, S. 581. 

2. Oxo-carbonsäuren C,H 8 6 . 

1. [2.4- £Hoxo-tetrahydrofuryl-(3)J- essigsaure, ß - Oxo - butyrolacton - 

x-essigsäure bezw. [4-Oxy-2-oxo-2.5-dihydro-furyl-{3)]-essigsäure, B-Oxy- 

,aä . „ ~x^ OC CHCH s CO,H ^ 

r p -er otonlacton-OL-eHsig säure C e HjO s = i 1 bezw. 

HO-C==CCH 1 CO,H _ m / m n ,_ 

i i , Tetronsäure - a - essigsaure, Carboxytetrinsäure. 

„„ Ä OC CHCH.CO.C.H, , HO-0=C-aH a -0O l -0 a H s 

AthyleaUr C.H 1Q S = ^ ^ bezw. . Q ^ 

B. Aus Bromacetyl-bernsteinsaure-diäthylester (Bd. III, S. 803) durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck (Ruhemank, Hemmy, Soc. 71, 333) oder durch längeres Erhitzen im Wasser- 
bad (Mo80Hei.es, Cobkeutxs, B. 21, 2605). — Blättchen (aus Benzol). F: 95° (M., C), 96° 
bis 97° (R„ H.). Kp M : 191—198° (B., H.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther (B., H.). 

2. [2.S-IHoxo-tetrahydrofuryl-(3)]-essigsäure, cuß-Anhydro-tricarbaliyl- 

tt q CH'CH -CO H 

säure C,H,0 5 — V ± * * >). B. Aus Tricarballylsäure beim Destillieren 

unter vermindertem Druck (Embry, B. 24, 597) oder beim Kochen mit Acetylchlorid (E., 
B. 24, 596; Bohe, Sfbasxijng, Soc. 81, 3ß). — Nadeln (aus Chloroform + Eisessig). P: 131° 
bis 132° (E.), 130—131° (B., S.). Kp„: 215—225° (B., S.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und heißem Eisessig, sohwer in Äther und Chloroform (E.). — Liefert beim Sättigen der äther. 
Losung mit Ammoniak das saure AmmoniumBalz des Tricarballylsäure-monoamids (E.). 
Gibt in äther. Losung bei der Einw. von 1 bezw. 2 Mol Anilin TricarbaUylsäure-monoanilid 
bezw. dessen Anilinsalz (Bd. XII, S. 317) (E.; Bebtbam, B. 38, 1620). Bei kurzem Kochen 
mit Anilin entsteht neben anderen Produkten Tricarballylsäureanil 

JT Q CH . rjTT . r\r\ tx 

*i 1 * * (Syst. No. 3367) (E.); beim Erhitzen mit 3 Mol Anilin auf 

OC • N(C 4 H 6 ) • CO 
ca. 185° erhält man Tricarballylsäure-anil-anilid (Be.). 

3. 4.ß - IHoxo -2- methyl -furantetrahy drid - carbonsäure - (2) , « - Oxo - 
y -methyl- butyrolacton -y -carbonsäure, a- Oxo-y -valerolacton-y -carbon- 
säure bezw. 4- Oxy -S-oxo -2- methyl -furandihy drid- carbonsäure -(2), 
a - Oxy - y - methyl - A"~^ - crotonlacton -y- carbonsäure C,H 4 ( == 

OC CH, . H0C=CH _ . . rt . . ... 

o6.o-tm>.oop imw ' o6o-^(^)Co,h- Ä8 ^ y0xyaoxobutonay ^ rbon - 

') Nach dem Literstur. Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] wurde die 
schon von Bomb, Spbankxing, Soe. 81, 35 bevorzugte Formel von Ma&aohowszi, C. 1828 II, 
2176 bewiesen. 

29* 
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■iure, Bd. III, 8. 882. — Farblose, etwas hygroskopische Tafeln oder Säulen (ans Äther + 
Benzol), Nadeln (aus Äther). F: 116—417* (Woijt, 1. 806, 157 ; 817, 8), 115—116* (DB Jo*G, 
JB. SO, 91). Verkohlt bei der Destillation zum größten Teil (W., A. 817, 8). Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, Benzol und Ligroin (W., A. 817, 8). 
Verhalt sich bei der Titration mitO,ln-Natronlauge gegen Phenolphthalein wie einezweibasisohe 
Saure (W., A. 817, 8). Verhalt sich bei der Titration mit 0,ln-Kalilauge gegen Lackmus bei 
gewöhnlicher Temperatur wie eine einbasische, beim Kochen wie eine zweibasische Saure 
(oi J., R. 80, 93; A. 818, 122). Gibt in waßr. Losung mit Eisenohlorid eine rote Färbung 
(W., A, 817, 8). — Reduziert FBBXnrasohe Losung und ammoniakalisohe Silberlösung beim 
Erwärmen (W., A. 817, 8). liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Chloroform (W., A. 817, 
16) oder in Wasser (Da J., R. 81, 203) in der Kalte /J-Brom-a-oxo-y-valerolacton-y-oarbonsaure. 
Gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Brom in wäßriger Lösung Bromwasserstoff, Kohlen- 
dioxyd, Oxalsäure und ein Gemisch von Bromaoetonen (dz? J., R. 82, 285). Beim Eintragen 
in auf — 5° abgekühlte wasserfreie Salpetersäure wird ^Nitro-a-oxo-y-vaJerolaoton-y-oarbon- 
s&ure gebildet (W., A. 817, 20). Beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin in waßr. 
Lösung entsteht a-Oxünmo-y-valerolacton-y-carbonsaure (W., A. 817, 11). a-Oxo-y-valero- 
lacton-y-oarbonsaure liefert beim Erwärmen mit Natronlauge BrenztraUbensaure bezw. 
Methyldmydrotrimesinsäure (Bd. IX, S. 975) (W., A. 817, 3, 8). Geht beim Sättigen mit 
Garbonaten in heißer Lösung teilweise in Brenztraubensaure über; durch Fallen der waßr. 
Säurelösung mit Bleiaoetat entsteht ein gelbliches Salz PbC-B^O, + 3 HjO, das sioh langsam 
schon bei 86° zersetzt und bei der Zersetzung mit Schwefelwasserstoff eine sirupöse Saure 
gibt, welche ein Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 182* liefert (W., A. 817, 9; vgl. auch 
dk J., R. 81, 195). Die Sake der a-Oxo-y-valerolaoton-y-oarbonsäure gehen beim Kochen der 
waßr. Lösung in saure Salze der y-Oxy-a-oxo-butan-a.y-dicarbons&ure über (de J., R. 80, 
84, 99; 81, 192). Versetzt man die mit Natriumoarbonat neutralisierte Lösung von o-Oxo- 
y-valerolactop-y-oarbons&ure mit 1 Mol Natriumdisulfit, neutralisiert die Lösung mit Natron- 
lauge und laßt einige Monate stehen, so erhalt man eine Verbindung des Natnomsalzes der 
y-Oxv-a-oxo-butan-a^-dicarbonsaure mit Natriumdisulfit NaO,CC(OH)(CH t )CH t -C(OH) 
(SOfNa)*CO t Na-f-7äfO (db J., R. 88, 153). a-Oxo-y-vaterolacton-y-carbonsäure wird durch 
Erhitzen mit Wasser auf 120* (W., A. 817, 26), leichter durch Erhitzen mit konz. Salzsaure 
auf 120* (W., A. 817, 25; db J., jB. 81, 199) in Brenzweinsaure übergeführt. — Beim Sattigen 
der alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff erhalt man «-Äthoxy-y-methyl-J ot '^-crotonlaoton- 
y-oartonsaure-äthyleBter (S. 522) (db J., R. 88, 151; vgl. Gatot, C. r. 164 [1912], 441). 
Liefert bei Behandlung mit Essigsaureanhydrid a-Aoetoxy-y.methyl-J 0, ^-crotonlacton- 
y-oarbonsäure (S. 522) (db J., JB. 88, 282). Gibt bei Einw. von Benzoylohlorid in Gegenwart 
von Soda a-Benzoyloxy-y-methyl - zP^-crotonlaoton-y-carbonsaur© (S. 622) (W., A. 817, 
10). Bei der Einw. von salzsaurem Phenylhydrazin in waßr. Lösung entsteht oc-Phenyl- 
hydnuono-y-valerolaoton-y-carbons&uTe (W., A. 817, 12; db J., jB. 80, 94). Bei Zusatz von 
Benzold^azoniumsalz-Lösung zur sodaalkalisohen Lösung erhalt man a-Oxo-/?-phenylhydr- 
azono-y-valerolacton-y-oarbons&ure (S. 489) (W., A. 817, 15). 

NHjC^HgO». Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol ■+• Äther). Löslich in Alkohol (db J., 
R. 81, 191). — £CAO,+C,H,OH. Amorphe, hygroskopische Masse (aus Alkohol + 
Äther) (db J., R. 81, 192). — Silbersais. Amorphe Masse. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (db J., £. 81, 192). — Ba(C ( H ( ( ), + 1 »/, H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser (db J., JB. SO, 98). 

5 - Oxo - 4 - oxlmino - 2 - methyl • für ante trahydrid- oarbonsäure - (8) , a - Oxlmino- 
ymethyl-butyrolaoton-y-oarbonsfture , a - Oxlmino -y - valerolaoton - y - oarbonsäure 

HON:C CH, 

C,H,0,N = _i Juprr rv\ TT ' **' ^ emi Brw&nnen von a-Oxo-y-valerolaoton- 

y-oarbonsäure und Balzsaurem Hydroxylamin in konzentrierter, wäßriger Lösung (Wölbt, 
A. 817, 11). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Ft 118—120°. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Benzol. 

6 - Oxo - 4 • phenylhydraaono - 2 - methyl - furantetrany drid - oarbonsäure - (2), 
cc -Phenylhydraaono • y - methyl • butyrolaoton • y - oarbonsäure , <x • Phenylny dräaono- 

C.H,NH-N:C CH. 

y.vüa«,Uwton^«rb 0n Bäur. 0^,0^,= C^oÄjCO.H' * ^ 

Misohen äquimolekularer Mengen von a-Oxo-y-valerolaotou-y-oarbonsäure und salzsaurem 
Phenyllrydrazin in waßr. Losung (Woijt, A. 817, 12; db Jobo, R. 20, 94). — Krystallisiert 
aus siedendem Wasser in gelben IJadeln, aus warmem Alkohol in gelben Prismen mit Vi Oft ■ 
OH» die beider rasoh- erblick bei 197—198* unter Zersetzung schmelzen (W.)> Sohekkrt sieh 
aus verd. Lösung in gelben Nadeln mit 2 H,0, aus konz. Lösung in wasserfreien Krystallsn ab, 
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die beide bei 191— 492* schmelzen (dh J., B. 80, 95). Leioht löslich in heißem Wasser und 
Alkohol (W. ; ra J., B. SO, 96). Die alkoholhaltigen Krystalle lösen sich in Alkohol viel schwerer 
ab die durch UmkrystalMeren aus Wasser erhaltene Verbindung (W.). Ist in kalter Natron- 
lauge mit gelber Farbe unverändert löslich (db J., B. SO, 94). — Liefert beim Kochen mit 
Natronlauge a.Oxy-a'-phenylhydras»no-a-methyl-glutarsaure (Bd. XV, 8.394) (W.). Geht 
beim Kochen mit Salzsäure (D: 1,14) in l-Phenyl-6-oxo-5-methyl-pyridazmdäydrid-carbon- 

N:C(COJ[)-CH 
säure-(3) i __ " __ (Syst. No. 3696), beim Koohen mit Salzsäure (D: 1,2) 

in eine Verbindung C,»H, 0jN, (•• u.) über (de J., A. 810, 126, 126). Die Losung in konz. 
Schwefelsaure wird durch Kaliumdiohromat tiefrot (W.). — KC lt HnO«N t -{- H,0. Gelbrote 
Nadeln. Wird durch Kochen in w&ßr. Losung nicht verändert (de J., A. 819, 126J. 

Verbindung C xt H, O.N,. B. Aus a-Phenymydrazono-y-valerolaoton-y-carbonBfture 
(S. 452) durch Kochen mit Salzsäure (D : 1,2) (de J., Ä. 819, 126).— Farblose Nadelohen. Bräunt 
sioh bei 265* und schmilzt bei 280° unter Zersetzung; unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
löslich in heißem Eisessig; unlöslich in Kaliumcarbonat.Lösung, löslich in Natronlauge; aus 
der Lösung in Natronlauge fallt Salzsäure eine Verbindung C,JB u O,N = C u H t 1 N+H t O (*) 
(s. u.) (nx J., -4.-818, 127). Liefert beim Koohen mit Essigsftureanhydrid ein Acetylderivat 
C lt H»0,N,(C0CH,) (s. u.) (de J., B. 28, 153). 

Verbindung C„B: u 8 N = C 11 H t 4 N+B:,0 (T). B. Durch Lösen der Verbindung 
C,»H,oO»N t (s. o.) in Natronlauge und Fallen mit Salzs&ure (de J., A. 819, 127). — Gelbe 
Nadeln oder Bauten. F: 237 — 238*; einbasisch; liefert beim Koohen mit starker Salzsäure 
unter VerluBt von 1H,0 die Verbindung C,ÄO t N (■• u.) (de J., A. 819, 127). Löst sich in 
Salpetersäure zu der Verbindung C^EmO^N, (b. u.) (de J., B. 88, 154). — KC lt H M 0jN = 
KC^HgC^N+HgO (T). Leicht löslioh in Wasser (de J., A. 819, 127). 

Verbindung CjAO«N. B. Aus der Verbindung G l fi u 0^ü (s. o.) beim Kochen mit 
starker Salzsäure (de J., A. 819, 127). — Sandiges Krystallpulver. F: 237—238*. Liefert 
mit Kaliumcarbonat-Lösung das Kaliumsalz KGJ3. w OJS = KCuBT^N-f H,0 (?) (s.o.). 

Verbindung CuH^O^N, = C„H ( O«N(N0 t ) + H,0 (T). B. Durch Lösen der Verbindung 
C lt H u OtN (s. o.) in Salpetersäure (de J., B. 28, 154). — F: 218*. 

Verbindung C^H^N, = dftO.NJCO-CB:,). B. Beim Kochen der Verbindung 
C„H w O,N t (s. o.) mit Esslgsäureanhydrid (de J.. R. 28, 153).. — Nadeln (auB verd. Alkohol), 
Sintert bei 255° und zersetzt sich bei 264*. Unlöslich in Wasser, löslioh in Alkohol und Natron 
lauge. 

6 - Oxo - 4 - phenylhydraBono • 2 - methyl - fUrantetrahydrid • oarbons&ure - (2) 
äthyleetor, a-Phenylnydrazono - y - methyl - butyrolaoton - y - oarbona&ure - äthylester, 
K-FhenylhydraBono-yvalarolaoton-yoarbonaäure-&thyleBter C lt H M 4 N f = 
C,H.NHN:C CH. „ ^ , „. J _ _ , 

rJ. n A mx nn n rx ' "' *' urc ' 1 Eintragen von a-Phenylhydraisono-y-valero 

OC ■ • C(CHj) • COg • CjH B 
laoton-y-oarbonsäure (S. 462) in mit Chlorwasserstoff gesättigten Alkohol (de JoitG, & SS, 
283). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120". Unlöslich in kalter Kaliumcarbonat-Lösung. — 
Beständig gegen siedenden Alkohol. Wird durch Erhitzen mit Alkohol, der mit Chlorwasser- 
stoff gesättigt ist, in l-Fhenyl-6-oxo-5-methyl-pyridazmdmydrid-carbonsaure-(3)-&thylester 
(Syst. No. 3696) übergeführt. 

^-Brom-Ä-oxo-y-methyl-butyrolacton-y-carbonBäure, ^ - Brom - a - oxo -y - valero- 
lacton-yoarbonsäure bezw. /?-Brom-a-oxy-ymethyl- J a "-orotonlaoton-y-oarbon8&ure 
^ w «™ OC — CHBr . HOC=CBr -»",-. 

^'■oi.o.lwi.oo.p w oc-o.6(Ch.).co,h- Zur *-»*-»*■** 

auch Gatjlt, C. r. 168 [1911], 109. — B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf ot-Oxo-y-valerolaoton- 
y-oarbonsäure in Chloroform (Wolff, A. 317, 16) oder in wäßr. Lösung(DE . Jong, B. 21, 
208). — Prismen (aus Äther + Chloroform). Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser) (de J., B. 
St, 203). Die wasserhaltige^Verbindung schmilzt bei 70—100*. die wasserfreie bei 149—160° 
(de J., B.. 21, 203); zersetzt sich bei 149° fW.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
schwer in Benzol und Chloroform (W.). Verhält sich beim Titrieren mit O.ln-Natronlauge 
Regen Phenolphthalein wie eine zweibasische Säure (W.). Gibt mit Eisenohloridlösung Rot- 
färbung (W.). — Liefert in wäßr. Lösung mit Brom bei gewöhnlicher Temperatur eine un- 
beständige Verbindung (de J., B. 21, 206). Beim Erhitzen in wäßr. Losung mit überschüssigem 
Brom entstehen Bromwasserstoffsäure, Kohlendioxyd, Oxalsäure und ein'* Gemisch von 
Bromaoetonen (de J-, B. 21, 202; SS, 286). Beim Koohen mit Salzsäure (D : 1,14) oder Erhitzen 
mit 50%iger Schwefelsäure auf 135 — 140* entsteht unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
eine bei 96* schmelzende Verbindung C s H B O g Br (in Bd. TU, S. 735 unter der Benennung 
3-Brom-penten-(2)-on-(4)-säure-(5) oder 3-Brom-2-methyl-buten-(2)-ol-(4)-säure-(l) aufgeführt) 
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(DK J., B. BS, 149). Mit salzsaurem Hydroxylamin in waßr. Lesung erhält man 6-Methyl- 
isoxazol-oarbonsäure-ß) (Syst. No. 4306) (W.). — Durch Erwarmen der alkoh. Lösung von 
0-Brom-a-oxo-y-valerolaoton-y-carbonsaure unter 20 mm Überdruck auf ca. 50° oder durch 
Einleiten von Alkohol-Dampf in die auf 110 — 120° erhitzte alkoh. Lösung der Saure bildet 
sich /NBrom-a-oxo-y-valerolacton-y-carbonsaure-äthylester (DK J., B. Sl, 206; Tgl. Gauxt, 
C. r. 158 [1911], 109). Beim Eindunsten einer Losung in Easigsäureanhydrid über Schwefel- 
saure erhalt man /?-Brom-a-aoetoxy-y-methyl-d a P-crotonlacton-y-carbonsaure (S.622) (db J m 
B. SS, 160). Bei der Einw. Von Balzsaurem Phenylhydrazin in wäßr. Losung entstehen 
a-Phenymydrazono-v-methyl-jß-Y-crotonlacton vom Schmelzpunkt 129° (Bd. XVII, S. 439). 
ein isomeres Phenylhydrazon 0^,0^. (vom Schmelzpunkt 177°) (Bd. XVII, 8. 440) und 
l-Fhenyl-6-methyl-pyrazol-carbonaaure-(3) (Syst. No. 3643) (W.). — BaC,H,0,Br+H,0 
(db J., B. 81, 206). 

^-Brom-a-oxo-y-methyl-butyrolacton-y-oarbonsfture-Äthylester , 0-Brom-ot-oxo- 
y-valerolaoton-y-oarbonsaure-äthylester bezw. 0-Brom-a-oxy-y«methyl-,<d a- ß«CTOton- 

OC CHBr 

laoton-y-oarbonaftore-athyleBter C,H,0 6 Br = ^.^j^ yC0 . c H **""• 

HOC==CBr * * * ■ 

oc-o-C(ch,)Co -ch" Zur Fonnulierun 8 V « L Gadlt ' Cr - 188 f 1911 ^' 109 - — B - 

Durch Erwarmen einer alkoh. Losung von ä-Brom-a-oxo-y-valerolaoton-y-carbonsäure 
unter 20 mm Überdruck auf ca. 60°, durch Einleiten von Alkohol-Dampf in die auf 110° 
bis 120° erhitzte alkoholische Lösung oder durch Sattigen der alkoh. Lösung mit Chlorwasser- 
stoff (db Joiro, JB. Bl, 206). — Krystalle. F: 76—77° (db J., R. Bl, 206). — Entfärbt Brom- 
waaser (db J., B. Bl, 206). Liefert beim Auflösen in Essigsäureanhydrid /}-Brom-a-acetozy- 
y-methyl-J a P-oroton]acton-y-carbons4ure-athylester(S.522)(DB J.,B. B8, 161).— KC,H,O f Br. 
Nadeln (db J., B. Bl, 206). 

5-mtro-tt-oxo-y-methyl-butyrolaoton-y-oarbonsäure, ß • Nitro - « - oxo - y - valero- 

OC CHNO. 

laoton-y-oarbonaäure C f H,0 T N = i X Jf ra m w ^ ezw - desmotrope Formen. B. Beim 

Eintragen von a-Oxo-y-vaferoIacton-y-oarbonsaure in auf — 6° abgekühlte wasserfreie Salpeter- 
saure (Wolit, A. 817, 20). — Nadelohen oder körnige Krusten (aus Äther + Benzol). P: 162° 
(Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Äther, schwer in Benzol, Chloroform 
und Iigroin. — Die schwach gelbgrüne Färbung der waßr. Lösung wird durch Zusatz von 
Eisenchlorid nicht wesentlich verändert. Zerfallt in waßr. Lösung leicht in Oxalsäure und 
eine andere krystallinisohe Saure. 

3. Oxo-carbonsäuren C 8 H w 6 . 

1 . ß- Oaco-ß-f2^xo~S'inethyl-tetrahydrofuryl~(3)J-propion»äure, y-MethyU 
<x.-carboacyaeetul-buturolacton, y-Valerolacton-aL-matonyltäure CJL.Ov =* 
HO,C- CH,- CO • HC CH, 

OCOCHCH,' 
y - Chlormethyl - a - oarbomethoxyaoetyl - butyrolaeton , i-Chlor-y-y alerolaoton- 

, i « «. , * nnft ™ CH,0,CCH,COHC CH, 

«-malonylsäure-methylester C,H U 6 C1 = ^ OC-OCH-CH.C1 W * 

desmotrope Formen. B. Durch Kondensation von Natrium-Acetondicarbonsaure-dimethyl- 
ester mit Epichlorhydrin (Haiabb, Maboh, C. r, 188, 436; Bl. T3] 81, 443). — öl. Bei der 
Einw. von Benzolduzoniumohlorid-Lösung auf die Natriumverbindung in Alkohol bei 0° 
entsteht fl-Chlor-a-phenylhydrazono yvalerolacton (Bd. XVH, S. 412) (H., M., C. r. 187, 
16; Bl. [8] 81, 447). — Cu^H^Cl),. Hellgrün. F: 204— 206» (H., M., C. r. 186, 436; 
Bl. [8] 81, 443). 

„ CH.O,CCH,C(:NNHCONH,)HC CH. 

Semioarbaaon C^O.N.Cl- » ' iM 0C^CHCH,C1* 

B. Aus d-Chlor-y-valerolaoton-ae-malonylBaure-methylester und salzsaurem Semksarbazid 

in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumaoetat (Halles, Maboh, O. r. 186, 

436; BL [3] 81, 443). — Krystalle mit V» H,0 (aus Methylalkohol). F: 182— 188*. 

y-Chlormethyl-a-carbathoxyaoetyl-butyrolaoton, 9 -Chlor - y - valerolaoton • 

« ._ , ^ „«■««, C,H,0,CCH,COHC CH, 

«.malonyUUtar.-Ithyl^t« C loHl , 0| Cl = - ^.^ W. 

desmotrope Formen. B. Durch Erwärmen von Katrium-Acetondioarbonsäure-diäthylester 
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mit Epiohlorhydrin in alkoh. Lösung; man trennt d-Cftlor-y-valerolacton-oc-malonyls&ure- 
äthylester von unverändertem Acetondicarbonsäura-diätbylester durch die Kupfersalze 
(Halles, March, C. r. 186, 435; Bl. [3] 81, 440). — Blaßgelbes, ziemlich dickflüssiges öl. 
Destilliert nicht unzersetzt (H., M. ( Cr. 186, 435). — Liefert beim Kochen mit der 
äquimolekularen Menge verd. Kaliumcarbonat-Losung unter Entwicklung von CO, e.f-Di- 
oxy-/}-o»>-b.exan (H., M., C. r. 187, 14; Bl [3] 81, 446). Gibt beim Sattigen der alkoh. 
Iiösung mit Chlorwasserstoff in der Kalte 2-Chlormethyl-2.3-dihydro-furan-[carbon8äure-(4)- 
athylester]-[efwigsaure-(5)-äthyleBter] (S. 326) (H., M., C. r. 137, 11 ; Bl. [3] 81, 443). Bei der 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid-Lösung auf die Natriumverbindung in Alkohol bei 0° 
entsteht d-Chlor-a-phenylhydrazono-y-valerolacton (Bd. XVII, S. 412) (H., M., C. r. 187, 
14; Bl. [3] 81,447).— Cu(C.oH„0 6 CI),. Hellgrünes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 224— 225»; 
sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser, Chloroform und Äther (H., 
M., C. r. 186, 435; Bl. [3] 81, 441). 

« . t. n -a n-vn C.H^O^CH.QiNNHCONH^HC — CH, 

S«nioarb«on C U H M 5 N,C1 = o6odKCK t CV 

B. Bei der Einw. von salzBaurem Semicarbazid auf ä-Chlor-y-valerolacton-a-malonylsaure- 
athylestor in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Haller, 
Mabch, C. r. 188, 435; Bl. [3] 81, 442). — Krystalle (aus Alkohol) mit Vi H t O. F: 118—119°. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht in Äther. 

2. 4.S-tHoxo-3-methyl-2-äthyl-furantetrahyarid-carbonsäu.re-(2), «- Oxo- 
ß - methy l-y- üthyl - butyrolacton - y - carbonsüure , ct-Onco-ß-methy l-y-capro- 

OC CHCH. 

lacton-y-carbon&äure C g H 10 O s = _i i . B. Durch Kochen von Anilino- 

OC • O • C(C.Hc) • COoH 
P tt . "JJ . G . PO P TT • NTT ■ P • PO 

citraconanil ^ . H £. C0 >N C «H S bezw. 9 * ^ ^ oo >NC,H 5 (Syst. No. 3237) oder 

von Methyloxalessigsaurediäthylester mit 70 — 80%iger Schwefelsäure bis zur Beendigung 
der Kohlendioxyd -Entwicklung (Fichter, Preiswebk, B. 85, 1629). Beim-Erwärmen von 
PropionvlameiBensäure mit 75%iger Schwefelsäure im Wasserbad (F., A. 861, 387). ■ — 
Krystalle (aus Benzol oder Chloroform -Petroläther). F: 128°; leicht löslich in WasBer, Alkohol, 
Äther, Chloroform, schwerer in Benzol; Eisenchlorid färbt die wäßr. Lösung violett (F., P.). — 
Gibt beim Kochen mit 6%iger Natronlauge die beiden symm. Methyläthylbernsteinsäuren (F. ). 

PO 

3. [Pentan~x.ß.e-tricarhonsüurc]-anhydrid C 8 H 10 O 6 = HO,CC 6 H t <pQ>0. B. 

Man kocht Fentan-a.^.e-tricarbonBäure-triäthylester mit verd. Salzsäure, destilliert Wasser 
und Salzsäure im Vakuum ab, bis die Temperatur bei 12 mm Druck auf 100° steigt und läßt 
über Schwefelsäure im Vakuum erkalten (Koetz, A. 860, 241). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 95°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Äther und Benzol. 

4. Anhydro-[a.-äthyUtricarballylsäure] C 8 H w 5 = (H0 1 C)(C 1 H,)C s H 4 <pQ>O. B. 

Aub a-Äthyl-tricarballylsäure durch Kochen mit Acetylchlorid (Jowett, Soc. 79, 1349). — 
Amorphe Masse. Löslich in Benzol. Die Lösung gibt mit Anilin eine amorphe Fallung. 

5. Anhydro - /öua - dimethyl - tricarballylsäure] C 8 H 10 O B = 

(HO,C)(CH,) 1 C 8 H,<£q>0. B. Aus a.a-Dimethyl.tricarballylsäure beim Erhitzen über den 

Schmelzpunkt (Tiemann, Semmlbr, B. 28, 1349) oder bei der Einw. von Acetylchlorid 
(Gabdnbe, Cookbubn, Soc. 78, 710; Böite, Sprankling, Soc. 81, 35, 44). — Prismen (aus 
Essigester). F: 146—146° (BaeYer, B. 29, 2792), 142,5° (T., S.), 139—141° (G., C, Soc. 78, 
710), 135—136° (Bo-, Sp.). Kpi«: gegen 225° (T., S.). 

6. Anhydrid der bei 203— 204 9 schmerzenden a..a.'-lHmethyl-tricarballyl- 

säure (Bd. II, S. 830) C,H M O s = (HO t C)(CH,) l C,H 8 <^>0. B. Beim Erwärmen der bei 

203—204° schmelzenden a.a'-Dimethyl-tricarballylsäure mit wenig überschüssigem Aoetol- 
ohlorid bis zur Lösung (ZxuxraxY, Tsohebnoswitow, B. 29, 334; Bomt, SPBAKXxnra, Soc. 
81, 35, 42). — Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). F: 111—113° (Z., T.), 110—112° 
(B., SO. — Liefert beim Erwärmen mit Wasser die Ausgangssäure (Z., T.). 

7. Anhydrid der bei 175—170° schmelzenden %.af-I>im.ethyl-trUsarbaUyl~ 
säure (Bd. II, S. 830) C.H 10 O.. Ä Beim Erhitzen der bei 175—176° schmelzenden a.oc'-Di- 
methyl-tricarballylsäure für sich auf 200° oder mit Acetylchlorid (ZELissrr.TsoHEBNOSwrrow, 
B- 29, 337; Bone, Sprankling, Soc. 81, 35, 42). - Prismen (aus Chloroform + Ligroin). 
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F: 129—130» (Z., T.; B., S.). Leicht löslioh in Chloroform und Benzol (Z., T.). — Liefert 
beim Losen in Wasser die Ausgangssaure (Z., T.). 

8. Anhydrid der bei 148—149* schmelzenden aM'-DimethyUtricarbaUyl" 
säure CVHjoO,. B. Beim Erhitzen der bei 148—149" schmelzenden a.a^Dimethyl-trioarbaflyl- 
taure mit Aoetykhlorid (Zbltosky, TflGHEBHOSWTrow, B. 89, 337; Boro, Spbahbusg, 
Soc. 81, 36, 43). — Nadelchen (aus Chloroform durch Petrolather). F: 117—119° (Z., T.), 
116— 117» (B., S.). Leicht löslich in Chloroform (Z., T.). — Liefert mit Wasser die Ausgangs- 
saure (Z., T.). Geht beim Erhitzen mit Salzsäure in die bei 203 — 204° schmelzende ot.a'-Di- 
methyl-trioarbaUyls&ure über (Z., T.). 

4. Oxo-carbons&uren C,H ia 5 . 

1. ß - Methyl -pentan - auy.d - triearbonsäurej - anhydrid C^HnO, — 

(H0 t C)(CH t ) 1 C 4 H B <g^>0. Von Pbbkik, Thoote, Soc. 86, 130 als [ö -Methyl -pentan- 

. .... HO.CCH.CH.HC CtCH,), 

a.y.ö-tncarbons&urej-y.ö-ftnhydrid i l formuliert. — a. Beim 

Erhitzen von d-Methyl-pentan-a.y.Mricarbonsiure (F: 16fr— 157°) unter 46 mm Druck 
(P., Th., Soc. 86, 138). — Vierseitige Platten (aus heißem Benzol). F: 98°. Kp M : 256°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser; löslich in heißem Wasser unter Rüokbüdung der Saure. 

2. [Hexan - ß.y.t - triearbonsäurej - anhydrid CJB. a O s = 

(H0 t C)(CH t ),C 4 H t <QQ>0. B. Beim Kochen von Hexan-^.y.e-tricarbonsaure mit Acetyl- 

chlorid (Hmtstook, 8yr*skixsq, Soc. 91, 367). — Flüssig. Begeneriert mit Wasser die 
ursprüngliche Säure. 

3. [y.y - Dimethyl - butan - «.ß.ö - triearbonsäurej - anhydrid C^EL lt O t — 

(HO,C)(CH,),C 4 B: f <QQ>0. Von Praumr, T*okpk, Soc. 75, 900 als [y.y-Dimethyl-butan- 

H.C CH • C(CH.). • CH t • CO.H 

H./7.d-tricarbonsaure]-a./}.anhydrid i i formuliert. — B. Durch 

Destillation von y.y-Dimethyl-butan-a.j3.(5-tricarDonBaure unter 16 mm Druok (P., Th., Soc. 
75, 904). — Diokesöl. Kp«: 240—242°. — Leicht löslioh in Wasser unter Bückbildung der 
ursprünglichen Saure. 

4. fß.y - XHmethyl - butan - *.ß.y - triearbonsäurej - anhydrid , Anhydro - 
fcuouß - trimethyl - tricarballylsäurej, Anhydrocamphoronsäure C^ELß t = 

(H0 l C)(CB! t ) a C t H l <p,Q^>0. Für Anhydrocamphoronsäure erscheinen drei verschiedene 

Strukturformeln möglich: 

j (HOiC0H»)(CHa)C C<CH*)i n H«C C(CH»)C(CH»)tCOiH _ HfC0(CHsXCOiH)C(CHs), 

Von Anhydrocamphoronsäure selbst sind strukturisomere Formen nicht bekannt; nach 
Aschah, A. 802, 73 besitzt sie 'wahrscheinlich die Konstitutionsformel I. Hingegen sind 
mehrere der unten angeführten Derivate in zwei Formen erhalten worden, die als struktur- 
isomer aufzufassen sind (vgl. Abohan, A. 808, 66, 71). 

a) Aktive 1 ) Anhydrocamphoronsäure G^ lt O t = (HO t C)(CH») 1 C t B:,<ßQ>0. B. 

Aus 1-Camphoronsaure (Bd. II, S. 837) bei der Destillation (Kachlbb, Spttzib, M. 6, 186), 
bei lV,-stdg. Erhitzen auf 190-^196° (AacHAir, A. SOS, 69) sowie bei 10-stdg. Erhitzen auf 
106° (Hn», B. 88, 2688; vgl. A., A. 808, 68). Beim Kochen von 1-Gamphoronsaure in absol. 
Äther mit Aoetylohlorid (Bbjtdt, A. 808, 87) oder durch Behandeln der Saure mit Aoetyl- 
ohlorid bei gewöhnlicher Temperatur (A., A. 808, 60). — Krystalle (aus Äther). Kann aus 
60 — 80* warmem Wasser umkrystallisiert werden (Ä., A. 808, 67). Rhombisch bisphenoidisch 
(Fock, A. 898, 87; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 747). F: 136—137° (A., A. 808, 57), 139° (B., A. 
898, 87). Sublimiert unzersetzt (K„ Sf.). Siedet im Vakuum fast unzenetzt (B., A. 808, 
130). Leicht löslioh in Alkohol und Ghloroform, schwer in Petrolather (K., 8p. ), ziemlich schwer 

>) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs wurde von Goibel, 
Koybs, Am. Soe. 46, 3067 für dl« aus L Camphoronaaure erhaltene aktive Anhjdrooamphoron- 
rture [oft: + 6,6* (in Chloroform) gefunden. 
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in trocknem Äther (A., A. 302, 61). Wird aus Sodalösung durch Mineralsäuren unverändert 
ausgef&llt (A,, A. 802, 57). Liefert beim Einleiten von Ammoniak in die absolut-ätherische 
Lösung ein Ammoniumsalz (K., Sp. ). — Geht beim Erhitzen der mit Ammoniak gesättigten 
Benzol-Lösung im Druokrohr auf 140° in camphoronimidsaures Ammonium 

(H 4 N-O l C)(CH,),C I H,<cQ>NH(Svst.No. 3367) über (H.,JB.28,2692).Liefert bei der Einw. von 

Phosphorpentaohlorid 2 isomere Chloride (C10,C)(CH,) 8 C a Hj<S5>0 vom Schmelzpunkt 435° 

und 38—39° (B„ A. 292, 89; vgl. K., Sp.). Wird durch längeres Aufbewahren oder Erwärmen 
oder durch Kochen mit Wasser in Camphoronsäure zurückverwandelt (A., A. 302, 57). — 
Gibt durch Erhitzen des Natriumsalzes mit Methyl Jodid im Druckrohr auf 135 — 140° oder 
durch Erwärmen des Silbersalzes mit Methyljodid im Wasserbad 2 isomere Methylester 

(CH,-0 I C)(CH^) s C,H,<gQ>0 vom Schmelzpunkt 138" und 46° (A., A. 802, 66, 69). Bei 

der Einw. von methylalkoholischer Natriummethylatlösung auf Anhydrocamphoronsäure 
erhält man einen Monomethylester der 1-Camphoronsäure (HOjC^CgHjj-CCVCH, (A., A. 

302, 61 ). Beim Kochen mit Acetylohlorid entsteht das Anhydrid [OC • (CH,) s C,H,<Sq>0 

(S. 458) (K., Sp., M. 6, 191 ; vgl. B., A. 292, 85). Mit 1 Mol Anilin in Benzol bildet sich das 
Monoanilid der 1-Gamphoronsäure (Bd. XII, S. 317) (Perkin, Thorpe, Soc. 71, 1192 Anm.). — 
NH 4 C,H n 6 . B. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine Lösung der aktiven 
Anhydrocamphoronsäure in absol. Äther (K., Sp., M. 6, 189). Aus dem Ammoniumsalz 
der 1-Gamphoronsäure im Vakuum über Schwefelsäure (K-, Sp., M. 6, 189). Krystallpulver. 
F: 125—128°. Leicht löslich in Wasser (K., Sp.). — AgC,H u 5 . Blättchen oder Krystall- 
rosetten. Etwas löslich in kaltem Wasser (A., A. 802, 69). 

Derivate, die aus aktiver Anhydrocamphoronsäure bezw. 1-Camphoronsäure 
oder deren Derivaten erhalten worden sind. 

Hoehsohmelaender Anhydrocamphoronsäuremethylester (von Bredt, B. 28, 
318; A. 292, 95 als a-AnhydrooamphoronsäuremethyleBter bezeichnet) C 10 H M 5 — 

(CH,-0,C)(CH,),C,H i <oq>0. Besitzt nachAsoHAK, .4.303, 65, 76 wahrscheinlich die Formel 

(CH,-0,C-CH.)(CH,)C C(CH.), 

rJy r\ Ar\ ' ^ >aB ^ol.-Gew. ist ebullioskopisch in Benzol bestimmt 

(A., A. 302, 68). — B. Neben dem niedrigschmelzenden Isomeren beim Erhitzen deB Natrium- 
salzes der aktiven Anhydrocamphoronsäure (hergestellt durch Kochen der Säure in Benzol- 
Lösung mit 1 At.-Gew. Natrium) mit Methyljodid im Druekrohr auf 135 — 140° oder beim 
Erwärmen des Silbersalzes mit Methyljodid im Wasserbad (A., A. 802, 66, 69). Neben dem 
niedrigschmelzenden Isomeren bei der Destillation von [l-Camphoronsäure]-dimethyle8ter 
(Bd. fi, S. 838), der durch Einw. von Methylalkohol und Chlorwasserstoff auf das Bariumsalz 
der 1-Camphoronsäure oder durch Einw. von Methylalkohol auf daB hochschmelzende Anhydro- 
camphoronsäurechlorid erhalten wird (Bredt, B. 28, 318; A. 292, 95). Man trennt die 
beiden Ester durch Waschen mit Äther, in dem das hochschmelzende Isomere schwer löslich 
ist (B., A. 282, 96). — Prismen (aus Methylalkohol). Bhombisoh (Fook, A. 292, 95). F: 138°; 
Kp„: 166—167°; schwer löslich in Äther (B.). «!>"•": +1,14° (in Äthylenbromid; p = 1,5) 
(A., A. 802, 68). — Beim Eintragen in eine Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in Methylalkohol 
entsteht ein |l-Oamphoronsäure]-dimethyIester (Bd. II, S. 838), der bei der Destillation fast 
ausschließlich in den hochschmelzenden Anhydrocamphoronsäuremethylester zurückver- 
wandelt wird (A., A. 802, 72). 

NiedrigBohmelxender Anhydrooamphoronsäuremethylester (von Bredt, B. 28, 
318; A. 282, 95 ab jS-Anhydrocamphoronsäuremethylester bezeichnet) C 10 H M O s = 

(CH,-O i C)(CH i ),C,H i < C 3 q>0. Zur Konstitution vgl. Asohak, A. 302, 55, 65, 70, 76. 

Das Mol. -Gew. ist ebulüoekopisch in Benzol bestimmt (A., A. 802, 68). — B. s. im vorangehen- 
den Artikel. Entsteht auch bei der Einw. von Methylalkohol auf das niedrigschmelzende 
Anhydrooamphoronsäurechlorid in äther. Lösung (Brbdt, B. 28, 318; A. 282, 99). Bei 
Einw. von Acetylohlorid auf ß-Camphoronsäure]-monomethylester (Bd. II, S. 838) (Asghan, 
A. 302, 63). — Prismen (aus Methylalkohol). Rhombisch (Fook, A. 282, 96). F: 45°; 
Kp,„: 156»; leicht löslich in Äther (B.). [«]?••: + 16,2« (in Alkohol; p = 5) (A., A. 802, 64). — 
Geht bei Einw. von Wasser in [l-Camphoronsäure]-monomethylester über (B.). Liefert beim 
Eintragen in die methylalkoholisohe Lösung von 1 At.-Gew. Natrium einen [1-Camphoron- 
B&ure]-dimethylester, der beim Erhitzenfast ausschließlich in den niedrigschmelzenden 
Anhydrocamphoronsäuremethylester zurückverwandelt wird (A., A. 802, 72). 
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Fester AnhydrooamphoronsäureäthyleBter C u H, ( O t — 
(C 1 H,.0 1 C)(CH t ),C,H 1 <ßQ>0. B. Entsteht neben dem flüssigen Äthylester bei der De- 
stillation Ton f>Camphoronsaure]-diathylester (Bd. II, S. 838) und scheidet sich aus dem 
öligen Gemisch [Kp: 298—300°; Kp n : 166—167° (Bbbdt, A. 282, 103)] bei längerem Stehen 
aus (Hjblt, B. 18, 797; B., A. 226, 257; Hess, B. 28, 2689). — Tafeln. F: 67° (Hj.). — 
Beim Einleiten von Ammoniak in die alkoh. Lösung entsteht Camphoronamidsäure-mono- 
athylester (Hj.; vgl. Hess). 

Das unter 11 mm Druck bei 166 — 167° siedende öl erhält man auch bei der Einw, von 
Aoetylehlorid auf [1-Camphoronsaurej-monoathylester (B., A. 282, 104). 

Flüssiger Anhydroeamphoronsäureäthylester C v JSL vi O s = 

(C,H,-O t C)(CH,),C,H t <^Q>0. Vgl. darüber den vorangehenden Artikel. 

Anhydrooamphoronsaureanhydrid C J8 H M 0, = o[oC(CH 8 ) s C a H,<^>oj . Zur 

Konstitution vgl. Bbbdt, A. 282, 85. — B. Beim Kochen von 1-Camphoronsaure oder 
aktiver AnhydrocamphoronB&ure mit Acetylchlorid (Kachxeb, Spitzer, M. 8, 190, 191). — 
Krystalle. F: 175 — 176°; fast unlöslich in kaltem Alkohol, Äther und Petroläther, schwer 
löslich in kochendem Alkohol oder Äther (K., Sr.). Löst sich in Alkalien unter Bildung von 
Camphoronsaure (K., Sf.). 

Hoohsehmelsendee Anhydrooamphoronsäureehlorid (von Bbbdt, B. 28, 317; 

A. 282, 89 als a-Anhydrocamphoronsaurechlorid bezeichnet) C 9 H n 4 Cl = 

(C10C)(CH,),C s H,<ßQ>0. Zur Konstitution vgl. Aschan, A. 802, 55, 65, 71.— B. Beim 

Kochen von 1-Camphoronsaure mit Fhosphorpentachlorid (Kachxeb, Spitzer, M. 6, 192). 
In größerer Menge neben dem niedrigschmelzenden Isomeren beim Kochen von aktiver 
Anhydrocamphoronsäure mit Phosphorpentachlorid (Kaohleb, Spitzer, M. 8, 193; Bbbdt, 

B. 28, 317; Ä. 282, 89). — Krystalle (aus Benzol). F: 135° (B., Priv.-Mitt.). Siedet unter 13 mm 
Druck bei 164 — 165° und geht dabei größtenteils in das niedrigschmelzende Isomere über 
(B., B. 28, 317; A. 282, 90). Schwer löslich in kochendem Wasser, leichter in Alkohol und 
warmem Äther (K., Sp.). — Wandelt sich beim Kochen mit Wasser in 1-Camphoronsaure um 
(K., Sp.). Beim Erhitzen mit Brom im Druckrohr auf ca. 120° entstehen festes und flüssiges 
Bromanhydrocamphoronsaurechlorid (B., B. 28, 318; A. 288, 142). Mit Methylalkohol oder 
methylalkoholischer Natriummethylat -Lösung entsteht ein DimethyleBter der 1-Camphoron- 
saure (Bd. DI, S. 838) (identisch mit dem aus camphoronsaurem Barium mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff erhaltenen Dimethylester) (B., B. 28, 318; A. 282, 94, 98). 

Niedrigsohmebrandes Anhydrooamphoronsäureehlorid (von Brbdt, B. 28, 317; 
A. 882, 90 als ^-Anhydrooamphoronsäurechlorid bezeichnet) C,H n O«Cl = 

(C10C)(CH»)»CA<co>0- Zur Konstitution vgl. Aschan, A, 802, 55, 65, 71. — B. s. im 

vorangehenden Artikel. Entsteht auch bei der Destillation des hochschmelzenden Isomeren 
im Vakuum (B., B. 28, 317; A. 282, 90). — Prismen (aus Äther + Ligroin). Rhombisch 
(Fock, A. 282, 90). F: 38—39°; Kp,.: 151°; leicht löslich in Äther und Benzol (B.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Brom im Druckrohr auf ca. 120° festes und flüssiges Bromanhydro- 
camphoronsaureohlorid (B„ B. 28, 318; A. 288, 142). Mit Methylalkohol entsteht der niedrig 
schmelzende Anhydrooamphorons&uremethylester (B., B. 28, 318; A. 282, 99). 

Anhydrooamphoronsäureaailid C 15 H„0,N = (C i H»-NHOC)(CH I ),C 1 H t <ßo>0. B. 

Entsteht anscheinend sowohl bei Einw. von Anilin auf hochsohmelzendes Anhydrooamphoron- 
säureehlorid in heißem Benzol als auch bei Einw. von Anilin auf niedrigschmelzendes An- 
hydroeamphorotisaureohlorid in ather. Lösung (Bbbdt, B. 28, 318; A. 288, 141). — Warzen- 
förmige Krystalle (aus Benzol). F: 202—203°. 

BromanhydroeamphoronsaiireC,H u 6 Br = (HO,C)(CH 1 ),C,HBr<^>0. Zur Kon- 
stitution vgl. Asohan, A. 802, 73. — B. Man behandelt 1-Camphoronsaure mit 3 Mol Phos- 
phorpentachlorid, erwärmt das rohe Camphoronsaurechlorid mit 1 Mol Brom, schüttelt das 
Reaktionsgemisch mit kaltem Wasser, nimmt die feste, aus Bromanhydrocamphoronsaure- 
ohlorid bestehende Verbindung mit Äther auf, verdunstet die ather. Lösung und erhitzt 
den Rückstand mit Ameisensäure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Asohak, B. 28, 20). Beim 
Erhitzen von festem Bromanhydrocamphoronsaurechlorid mit Eisessig (Bbbdt, B. 28, 319; 
A. 288, 145). — Rhomboeder (aus Ameisensäure), Blatter (aus Benzol). F: 158° (A.), 154° 
(B.). — Wird von kalter Sodalösung unverändert aufgelöst und liefert mit Wasser nur 
B-Camphoransäure (S. 487) (B.; A., A. 802, 74 Änm.). 
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CTedrigsorimelaender Bromanhydrocamphoronsäure - methylester (von Bbbdt, 
A. 290, 146 «-Methylester der Bromanhydrocamphoronsäure genannt) Ci H 18 O B Br 

= (CH I -0 1 C)(CH t ) J C,HBr<{j2>0. Zur Konstitution vgl. Aschan, A. 302, 75. — B. Aus 

festem Bromanhydrocamphorons&urechlorid beim Kochen mit Methylalkohol, neben etwas 
a-Camphoransänredimethylester (S. 487); man kühlt die Lösung rasch ab (Bbbdt, B. 28, 
319; A. 280, 146). — KryBtalle (aus Äther). Rhombisch (bipyramidal?) (Fock, A. 209, 147; 
vgl. Groih, CA. Kr. 3, 749). F: 100°; Kp w : 177°; ziemlich leicht löslich in Äther (B.). — Geht 
beim Stehenlassen mit methylalkohokscher Salzsäure in den hochschmelzenden isomeren 
Ester über (B.). 

Hochsohmelzender Bromanhydrocamphoronsäure • methylester (von Bbbdt, A . 
299, 148 ^-Methylester der Bromanhydrocamphoronsäure genannt) C 10 H ls 6 Br = 

(CH s -0,C)(CH,),C s HBr<^Q>0. Zur Konstitution vgl. Aschan, A. 302, 75. — B. Beim 

Stehenlassen von niedrigschmelzendem Bromanhydrocamphoronsäure -methylester mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure (Bbbdt, B. 28, 320; A. 299, 148). — Krystalle (aus Äther). 
Rhombisch (Fock, A. 299, 148). F: 142°; ziemlich schwer löslich in Äther (B.). — Liefert 

u- ^^ • xr, a *^aja n i. - (CH,),C— C(CH 8 )-CO. 

beim Erhitzen im Vakuum das Anhydrid der oc-Camphoransaure i t >0 

(Syst. No. 2780) und Methylbromid (B.). 

Festes Bromanhydrocamphoronsäurechlorid C,H 10 4 ClBr — 

CO 
(C10C)(CH 3 ) g CjHBr<[p,Q^>0. Wahrscheinlich diastereoisomer mit dem flüssigen Brom- 

anhydrocamphorons&urechlorid (s. u.) (Bbbdt, A. 299, 135; Aschan, A. 302, 55). — B. Neben 
dem flüssigen Isomeren aus hochschmelzendem oder niedrigschmelzendem Anhydrocamphoron- 
säurechlond durch Erhitzen mit Brom im Druckrohr auf ca. 120°; Trennung durch Äther, 
in dem die feste Verbindung schwer, die flüssige leicht löslich ist (Bbbdt, B. 28, 318; A. 
299, 143; vgl. auch Lapwobth, Lenton, Soc. 81, 25). — Krystalle (aus Benzol). Monoklin 
(sphenoidisch?) (Fock, A. 299, 143; vgl. Groih, Ch. Kr. 3, 749). F: 168°; im Vakuum unzersetzt 
sublimierbar; sehr schwer löslich in Äther (B.). — Wird durch kaltes Wasser nicht verändert; 
bildet beim Kochen mit Wasser a-Camphoransäure (S. 487) (B.). Liefert beim Erhitzen mit 
Eisessig Bromanhydrocamphoronsäure (B.). 

Flüssiges Bromanhydrocamphoronsäureohlorid C,H 10 O 4 ClBr = 

CO 
(C10C)(CH s ) 3 C s HBr<Vi O >0. Wahrscheinlich diastereoisomer mit dem festen Bromanhydro- 

camphorons&urechlorid (Bbbdt, A. 299, 135; Aschan, A. 802, 55). — B. s. im vorangehenden 
Artikel. — öl. Nicht rein erhalten; leicht löslich in Äther (B., B. 28, 319; A. 299, 144). — 
Verwandelt sich bei der Destillation im Vakuum wahrscheinlich zum Teil in das feste Chlorid ; 
liefert beim Kochen mit Wasser /J-Camphoransäure (B., B. 28, 319; A. 298, 144). 

CO 
b) Inaktive Anhydrocamphoronaäure C,Hi S O s = (H0 2 C)(CH 3 ) s C a H s <ßQ>0. B. 

Beim Kochen von inakt. Camphoronsäure (Bd. II, S. 839) mit Acetylchiorid (Pebktn, Thobpe, 
Soc. 71, 1191). — Krystalle (aus Benzol). F: 136 — 137°. — Liefert mit 1 Mol Anilin in Benzol 
das Monoanilid der inaktiven Camphoronsäure (Bd. XII, S. 317). 

Inaktives Bromanhydrocamphoronsäurechlorid C,H 10 O 4 ClBr = 

CO 
(C10C)(CH 8 ),CjHBr<pQ>0. B. Durch gelindes Erwärmen von inaktiver Camphoronsäure 

mit Phosphorpentachlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Brom im Druckrohr 
auf 100° (Noybs, DoüOHTY, Am. Soc. 27, 1434). — Krystalle (aus Äther). F: 123—126°. — 
Liefert durch Kochen mit Wasser und Destillation des ReaktionsprodukU unter 20 mm 
Druck das Anhydrid der inaktiven Camphoransäure (Syst. No. 2780). 

5. Oxo-carbonsäuren C 10 H M O 5 . 

1. x-Oxo-y-[&-oxo-2.2-diinethyl-tetrahptlrofuryl-(3)J-butter8äure, Homo- 

H,C CHCH.CH.COCO.H „ ^ . ,, 

terpenoylameisensäure C 10 H 14 O 6 = "i i . B. Bei Vj-stün- 

digem Kochen von 1 Tl. Pinoylameisensäure (Bd. X, S. 850) mit 10 Tln. 10%iger Schwefel- 
säure (Babyeb, B. 20, 1917). — Prismen (aus Wasser), Blätter (aus Chloroform). F: 126° bis 
129°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Äther, sehr schwer in kaltem Chloroform. — 
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Bei der Behandlung mit Bleidioxyd und Schwefelsaure oder mit rauchender Salpetersäure 
bei 60' entsteht unter Entwicklung von Kohlendioxyd Homoterpenylsaure (S. 891) (B., 
B. 88, 1919). Beim Erwärmen mit konzentrierter roher Salpetersäure entstehen Oxalsäure, 
Terpenylsaure (S. 384) und Terebinsaure (S. 377) (B., B. 88, 2789). 

°*" °» H « ' N - ^K ,0H '' 0<:N ' 0H, ' 00 * E - * »" *7*«*"»i». 
salz entsteht bei mehrstündigem Stehenlassen von 1 Mol Homoterpenoylameißensaure mit 
4 Mol salzsaurem Hydroxylamm und Kaliumaoetat in w&Briger Lösung (Baktzb, B. 88, 1919). 
— NHjO-f-CjoHuOtN. Nadeln (aus Methylalkohol + Äther). Schmilzt gegen 170° unter 
Gasentwicklung. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. 

2. 4.0-jHoxo -3- äthyl-9-propyl-ftirantetrahydrid - carboneäure - (2) , 
x-Oxo-ß^Whyl-y-propyl-butyrojatiton^-earbonsäure , a-Oatso-ß-äthyl*y-önan- 

OC CH-CA 

«A<,l« C eon^^r6o«^«reC 1 AA = ^. ^ OHi . CHi . ÖHi) . COiH - Ä BeimErwarmen 

von Butyrylameisensaure mit 75%iffer Schwefelsaure im Wasserbau (Fiohtxb, A. 861, 
391). — Nadeln (aus Chloroform + Petrolather). F: 110—111°. Leicht löslioh in Wasser, 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Petrolather. Gibt mit Eisenchlorid 
intensive Rotfarbung. — Liefert beim Kochen mit 5'/Jger Natronlauge die hochsohmelzende 
und die niedrigschmelzende a-Äthyl-a'-propyl-bernsteinsaure. 

3. Niedrigschmehtendes fy.6 - Dimethyl - pentan - a.y.d - tricarbonsäure] - 
anhydrid, a-Anhydrohmnocamphoroneäure C^HjiOg = 

(HO^O)(CB^) ( C 4 B t <oQ>0. B. Aus Homocamphorons&ure (Bd. II, S. 842) beim Erhitzen 

für sich auf 180' oder beim Kochen mit Aoetylchlorid (Lafwosth, Ghaphajt, Soc. 76, 998). — 
Prismen (aus Benzol). F: 86—87°; leicht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Chloroform 
und Essigsaure, löslioh in Benzol, fast unlöslich in Petrolather (L., Ch., Soc. 76, 998). — Geht 
beim Erhitzen auf 200 — 260' unter Abspaltungron Kohlendioxyd in rechtsdrehende Cam- 
phononsaure (Bd. X, S. 616) über (L., Ch., P. CK. 8. No. 212; Soc. 76, 1000). Liefert durch 
Erhitzen mit Phosphortriohlorid und Stehenlassen des entstandenen Chlorids an feuchter 
Luft ^-Anhydrohomocamphoronsiure (L., Ch., Soc. 77, 463, 463). Wird durch mehrstündiges 
Kochen mit Wasser oder kurzes Kochen mit verd. Mineralsauren oder kurzes Stehenlassen 
in aOcal. Lösung zu Homooamphoronsaure hydrolysiert (L„ Ca., Soc. 76, 999). Liefert in heißer 
Benzol-Lösung mit Anilin Homocamphoronsaure-monoanilid (Bd. XII, 8. 317), mit p-Toluidin 
Homocamphoronsauremono-p-toluidid (Bd. XII, S. 940) (L., Ch., Soc. 76, 999). 

4. Hochechmelxende* fy.d - Dimethyl -pentan - ouy.8 - tricarbonsäurej - 
anhydrid, ß - Anhydrohomoeamphoronsäure CmHuO, = 

(H0 1 C)(CB^),C 4 H 1 <oQ>0. Wahrscheinlich strukturisomer mit a- Anhydrohomoeamphoron- 
säure (s. o.) (vgl. Lapwobth, Chapman, Soc. 77, 464). — B. Durch Erhitzen von a-Anhydro- 
homooamphoronsaure mit Phosphortriohlorid und Stehenlassen des entstandenen Chlorids 
an feuchter Luft (Lapwobth, Chapkan, Soc. 77, 453, 463). — Prismen oder Platten (aus 
Benzol). F: 128 — 129*. Weniger löslich in Benzol oder Chloroform .als a-Anhydrohomo- 
oamphoronsaure. — Geht beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlendioxyd in Camphonon- 
saure über. liefert beim Kochen mit Wasser Homocamphorons&ure. Mit Anilin und p-Toluidin 
entstehen die gleichen Verbindungen wie aus a-Anhydrohomooamphorons&ure. 

ß. /ß,ß - Dimethyl -pentan - acy.d - tricarbonsäure] - anhydrid C J0 H 14 O g = 

(HO I 0)(CH S ),C 4 H 4 <^>0. Von Praxnr, Thobpb, Soc. 88, 786 als [0.0-Dimethyl-pentan- 

... v , , , . , ., HOjCCHj-CfCH^-HC — CHCH,, 
a.y.a-tncarbonsaure]-y.d-anhydrid i i ^ formuliert. — B. Aus 

^./}-lnmethyl-pentan-a.y.d-trioarbon8aure beim 1 Kochen mit Acetylohlorid (Pkbkin, Thoxpx, 
Soc 88, 786). — Prismen (aus Benzol). F: 105—107'. 

6. lß.t - Dimethyl - pentan - ß.y.6 - triearbonedurej - anhydrid, Anhydro - 

fc^MW-tetramethyl-4riearbatiyleaureJ CjJ^fit - (HO i C)(CH I ) 4 C B H<§g>0. B. 

Beim Koohen von a.a.a'.K'-TetramethyI-trioarbaIrylsaure mit Aoetylchlorid (Hbhstock, 
Snunmra, Soc. 81, 360). — Krystafiiniseh. F: 132'. 
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b) Oxo-oarbonsäuren CÄn-sOs. . 

1. Oxo-carbonsfturen 0,11,0,. 

1. 4.S-I>ioxo-[1.4^pyranJ-dihydrid-oarbonsäure-(2) bezw. ö-Oxy-ä-oxo- 
[4.4-pyranJ-carbonsäure-(2), 5-Oxy-pyron-(4)-carb<ni8Üure-(2) C.H.O. = 
OCCOGH HOOCOCH 

ji ' , Sil beiw. Ji; * , ;j| , Komensaure. Die Stellungsbezeiohnung 

HjC— O — C • COjH HC — O— C • CO,H 

gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchtem, vom Namen, ,Komens&ure" abgeleiteten 
Namen. Zur Konstitution vgl. Phbatohkb, Pax^zzo, C. 1006 TL, 678; G. 80 1, 4, 8; iL Msykb, 
lt. SO, 1328. — B. Aus Mukonsäure (8. 503) beim Erhitzen auf 120—220° oder beim Kochen 
mit Wasser oder Salzsäure (Robiquit, A. eh. [2] 61, 246; 08, 428; A. 5, 96; LnBia, A. 
7, 237; How, A. 80, 67). Entsteht in kleiner Menge beim Erhitzen von pyromekonsaurem 
Natrium (Bd. XVII, 8. 436) im Kohlendioxyd-Strom auf 180° (Pibatonkb, Lkonb, 0. 94 II, 
81). — Darat. Man kocht 60 g Mekonsaure mit 100 om* Salzsäure (D: 1,19) und 100 cm» 
Wasser am Rückflußkühler, bis ein schwerer, weißer NiederschlagausgefaUen ist, kocht dann 
noch 20 Minuten, gießt in 200 cm* Wasser, saugt ab und wascht (ÜB. Mjcy.).-— Farbloses, kry- 
stallinisohes Pulver. Lost sich in mehr als 16 TLn. siedendem Wasser (Ro., A. eh. [2] 61, 246; 
A. 6, 96). Unlöelioh in absol. Alkohol (EL). Sehr starke Saure; elektrische Leitfähigkeit: 
Px., Pa., C. 1906 II, 678; Ö. 88 1, 10. Gibt mit Ferrisalzen eine rote Färbung (Ro., A. eh. 
[2] 61, 246; ,4,6, 99). — Liefert bei der Destillation unter KoUendioxyd-Abspaltung Pyro- 
mekonsaure (Stbnhousk, A. 48, 18; Ost, J. pr. [2] 19, 178). Wird von Salpetersaure unter 
Bildung von Kohlendioxyd, Blausäure und Oxalsäure zersetzt (Rbtbstxin, J. pr. [2] 24, 
278). Reduktion mit Natriumamalgam: v. Kobtv, A. 188, 196. Bei der Einw. von Chlor 
oder Brom auf Komensaure bei Gegenwart von Wasser entstehen 6-Chlor-komenüäure bezw. 
6-Brom-komensaure (H.). Beim Kochen von Komensaure mit Jodwasserstoff saure (Kp: 
127°) entsteht Oxalsäure (Rbl). Beim Erhitzen mit Barytwasser erhalt man Ameisensäure, 
Oxalsäure und Oxyaoeton bezw. dessen Kondensationsprodukt 6-0xo-3-methyl-[1.2-pyran]- 
dihydrid-(5.6) (?) (Bd. XVII, S. 254); daneben bilden «ich gummiartige Substanzen una etwas 
Methylalkohol (Pa., Lbonabdx, G. 80 1, 647, 666, 666). Kocht man Komensaure mit Phosphor - 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid unter Rückfluß und zersetzt das Produkt mit warmem 
Wasser, so erhalt man x.x-Dichlor-pyron-(4)-carbonsaure-(2) (S. 405) neben wenig x-Chlor- 
pyron-(4)-carbonsaure-(2) (S. 406) (Ost, J. pr. [2] 87, 293; 28, 61). Erhitzt man Komensaure 
mit Phosphorpentaohlorid auf 280 — 290°, so entstehen Hexaohlorathan, eine Verbindung 
CjCl, („Perohlormekylen") 1 ) vom Schmelzpunkt 39° und andere Produkte (Ost, J. pr. 
[2] 27, 293). Beim Erhitzen von saurem komensaurem Ammonium im Einschlußrohr auf 
199* oder beim Kochen von Komensaure mit überschüssigem Ammoniak entsteht 4.5-Dioxy- 
pyridin-oarbon8&ure-(2) (Komenaminsaure, Syst. No, 3349) (H.; vgl. H. Met., M. 28, 1328). 
Analog entsteht beim Erhitzen mit waßr. Äthylamin-Losung l-Äthyl-6-oxy-pyridon-(4)- 
oarbonsaure-(2) (Syst. No. 3371), mit Anilin und Wasser l-Phenyl-5-oxy-pyridon-(4)-oarbon- 
saun-(2) (Syst. No. 3371) (Ost, J. pr. [2] 29, 380; Msnhbl, J. pr. [2] 83, 177, 178). Komen- 
saure wird im Organismus des Hundes vollständig verbrannt (Tüsohkow-PhiÜpobt, Ar. Pth. 
61, 186). 

Salze. NH^CjHgOj + H t O. Säulen. Leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in 
Alkohol (How, Ä. 80, 69). — NH 4 C,H.O. + 17,H t O. Prismen (aus kaltgesattigter Lösung 
durch starken Alkohol) (H.). — NaCJH,0, (bei 100°). Warzen. Leicht löslich (H.J. — KC.H.O,. 
Nadehi (H.). — CuC e H,0,+H,0. Krystallinischer, grüner Niederschlag (Stbnhousk, A. 61, 
240). — AgC a H,0,. B. Aus der freien Saure und Sübernitrat (Ltübig, A. 88, 117; St., A. 
61, 242). Flockiger oder korniger Niederschlag. — Ag 1 C ( H l O ( . B. Aus dem neutralen Ammo- 
niumsalz und Sübernitrat (Lis., A. 26, 116; St., A. 61, 242). Gelber Niederschlag. — 
Mg(C,H 1 0«), + 8^0. B. Aus dem sauren Ammoniumsalz und Magnesiumsulfat (H.j. Rhom- 
ben. Leicht löslich in siedendem Wasser. Verliert bei 116° 6H,0. — MgOILO, + 5V,H,0. B. 
Aus einer ammoniakausohen Lösung der Saure und Magnesiumsulfat (H.). Krystaumisoh- 
körniger Niederschlag. Unlöslich in siedendem Wasser. Verliert bei 100° 4 H.O.—Ca(C,H,Oc) t 
4-70,0. Rhomben. Leicht löslich in siedendem Wasser (H.). — 0*0,11,04 + 3 7,11,0. 
Prismen. Unlöslich in Wasser (H.). Verliert bei 121» 2 l /,H,0 (H.). — CaOBLO,+6V.H t O. 
Krystalle. Unlöslich in Wasser (H.). Verliert bei 121» öViM.0 (H.). — RMCA0 4 ),+ 6H.O. 
Rhomben. Leicht löslich in siedendem Wasser (H.). — BaCAOj+öHjO. Nadeln. Unlöslich 
in Wasser (H.). VerUert bei 121° 4H,0. — Pb0,H,O,+H,O. B. Aus der Saure oder dem 
Ammoniumsalz und Bleiaoetat (St., A. 61, 239). Körniger Niederschlag. — Fe(OH)(C,H,0 5 ), + 
2H,0 (bei 100'). Schwarze Krystalle (St., A. 48, 28). 

') Vgl. auch Oktaehlorcvclopenten (Bd. V, S. 62) (Redaktion dieaet Handbuch«), 
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HOCCO-CH 
Komensaure-Derivate, die sich von der Enolform j u ableiten, 



g. S. 624. 



HC-0-CC0,H 



Komensaure-äthyleater C,H 8 0, = C,H,0,C0,C,H 5 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Suspension von Komens&ure in absol. Alkohol (How, A. 80, 88; Reubstein, 
J. pr. [2] 24, 277; vgl. a. H., J. 1865, 494). — F: 135° (H., A. 80, 90), 126,5» (R.). Sublimier- 
bar (H., A. 80, 90). Leicht loslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol (H., A. 80, 90). 
Gibt mit Ferrisalzen eine tiefrote Färbung (H., A. 80, 90). — Bei längerem Kochen von 
Komensaureathylester mit Wasser findet verseif ung statt (H., A. 80, 89). Beim Erhitzen 
mit EssigBäureanhydrid im Druckrohr auf 160° entsteht O-Aoetyl-komensaure-atbylester 
(S. 524) (R\). Durch Behandlung von Komensaureathylester mit alkoh. Natriumäthylatlösung 
und Einw. von Chlorameisensaure&thylester auf das Reaktionsprodukt erhalt man Komen- 
saureathylester-O-carbonsaure&thyleBter (S. 524) (Dbechsbl, Mölleb, J.pr. [2] 17, 163; 
vgl. R.). — Ammoniumsalz. Gelbe KryBtallbüschel (H., A. 80, 90). 

Komensiure-amid C,H,0,N = C 5 H,0,*CO-NH r B. Das Ammoniumsalz entsteht 
bei längerem Einleiten von Ammoniak in eine äther. Lösung des Komensaure&thylesters"; 
durch Behandeln mit Salzsäure wird daraus das freie Komens&ureamid gewonnen (Rkibsteim, 
J. pr. [2] 84, 282). — Blattchen (aus heißem Wasser). Schwer löslioh m kaltem Wasser und 
in starkem Alkohol. Wird von heißem Wasser nicht zersetzt. Die w&ßr. Losung gibt mit 
Eisenchlorid eine rote F&rbung. — Ammoniumsalz. Schwer löslich in kaltem Wasser. 
Verliert beim Stehenlassen über konz. Schwefelsaure Ammoniak. — KC,H«0 4 N + H,0. 
Gelbliche Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, unlöslioh in Alkohol. 

„„~™ OCCOCH v HOCCOCH 

e-Cblor-komanBäur. C.H.0.C1 - ^^ _ß ^ bezw. ^qJ..^. B. 

Man leitet Chlor durch eine waßr. Losung von saurem komensaurem Ammonium (How, A. 80, 
80). Entsteht auch beim Einleiten von Chlor in eine Losung von mekonsaurem Ammonium 
(H., A. 88, 354). — Prismen mit 17,11,0. Sehr leicht löslich in siedendem Wasser und in 
warmem Alkohol; gibt mit Ferrisalzen eine tiefrote F&rbung; wird von Salpetersäure unter 
Bildung von Salzsäure, Blausäure, Kohlendioxyd und Oxalsäure schnell zersetzt (H., A. 
80. 82). — AgC,H,0,Cl + 1ViH,0. B. Aus der freien S&ure und Silbernitrat (H., A. 80, 83). 
Nadeln (aus siedendem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag,C,HO,Cl (bei 100°). 
B. Aus einer ammoniakalischen Losung der S&ure und Silbernitrat (H., A. 80, 84). Gelber, 
flockiger Niederschlag. Unlöslich in siedendem Wasser. 

OCCOCH HOCCOCH 

e-Brom-komensture C,H,0,Br = BrHC _ _^. COtH W BrC-O-ö-CO.H " * 

Beim Lösen von Komens&ure in Bromwasser (How, A. 80, 85; vgl. Ost, /. pr. [2] 87, 266). 
Aus Mekons&ure (S. 503) durch Behandlung mit Bromwasser (H., A. 88, 356; vgl. Minnbl, 
J. pr. [2] 88, 465), durch Einw. von Brom in essigsaurer Lösung und sofortiges Eindampfen _ 
der Lösung unter vermindertem Druck oder durch 36 — 48-stündige Einw. von Bromdampf 
(Pxbatoker, Cabtellaxa, C. 1805 TL, 679; G. 86 1, 25). — Krystalle mit 1V,H,0 (aus Wasser) 
(H., A. 80, 87). Zersetzt sich bei 190° (Compaqho, R. A. L. [5] 17 1, 79; G. 88 II, 133). In 
Wasser und Alkohol weniger löslich als 6-Chlor •komens&ure (H., A. 80, 87). — Zerfällt beim 
Kochen mit BarytwaBser oder besser mit verd. Salzsäure oder Bromwasserstoff säure in Brom- 
wasserBtoff und 6-0xy-komensäure (S. 540) (Retjbstktn, J. pr. [2] 94, 286; vgl. Ost, J. pr. 
[2] 98, 440; 97, 266; F., Ca.). Liefert beim Behandeln mit absol. Alkohol und trocknem 
Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad 6-Oxy-komensäure-äthylester{M.). Wird im Organismus 
des Kaninchens vollständig verbrannt (Tubohnow-Phiijpost, Ar. Pik. 61, 186). — AgC.H,0 8 Br 
(bei 100°). Prismen (aus siedendem Wasser) (H., A. 80, 87). Enthält lufttrocken '/»H^O (M.). 

Äthyleater CjHABr = C»H.O,BrCO,C,H,. B. Beim Behandeln von 6-brom- 
komensaurem Silber mit Äthyljodid (Mxnssl, J. pr. [2] 98, 472). Aus 6.6-Dibrom-komen- 
Bäure-äthylester durch Erhitzen für sich oder mit Wasser oder durch Einleiten von Schwefel- 
dioxyd in die wäßrige Suspension (ML). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140 — 141°. Löslich in 
heißem Waaser. Die Lösung wird durch Eisenohlorid rot gefärbt. 

OC'CO'CH 
O.e-Dibrom-komensäure C,H,0,Br, = i ii . Zur Konstitution vgl. 

Pjhutokkr, G. 41 II [1911], 646, 681. -— B. Aus 6-Brom-komens&ure durch Behandlung 
mit Brom bei Gegenwart von Wasser (MxmtXL, J. pr. [2] 98, 467). Zu einem Gemenge 
von 10 g Mekons&ure (S. 503) und 80 g Wasser setzt man allmählich 18 g Brom (M., J. pr. 

gl] 96, 468). — Gelbliche Tafeln mit 3 H,0 (aus wenig lauwarmem Wasser). Verliert bei 105* 
com und Wasser und hinterlaßt 6-Brom-komensaure (M.). Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, schwerer in Chloroform, Äther und Benzol (M.). Gibt mit Eisenohlorid keine Färbung 
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(M.). — Entwickelt beim Übergießen mit Bromwasserstoffsäure kein Brom (M.). Liefert 
beim Behandeln mit Schwefeldioxyd in waßr. Lösung oder mit Zink und Salzsäure oder mit 
Zinn und Salzsäure 6-Brom-komensaure (M.). 

Äthylester C 8 H,0 8 Br, = C 8 H0 s Br,-C0,C,H,. B. In ein Gemisch von 10 g Mekon- 
säuremonoäthyleeter (S. 506) und 80 g kaltem Wasser trägt man 18 g Brom ein (Mensel, 
J. pr. [2] 86, 469). — Gelbliche Tafeln. Läßt sich aus Äther, aber nicht aus Wasser um- 
krystalnsieren. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Zersetzt sich beim Trocknen 
über konz. Schwefelsaure. Gibt mit Eisenchlorid keine Rotfärbung. Liefert beim Erhitzen 
für sich oder mit Wasser oder beim Einleiten von Schwefeldioxyd in die waßr. Suspension 
6-Brom-komensaure-athylester. 

OC • CO • CH 
e-Nitro-komensäure-äthylester C 8 H 7 0,N = i u bezw. 

HOCCOCH * ' " 

ii u ■ B. Durch Behandeln von Komensaureathylester mit Salpeter- 

saure (D : 1,5) oder besser durch Einleiten von nitrosen Gasen in mit absol. Äther übergossenen 
Komensaureathylester (Reibstein, J.pr. [2] 24, 279). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
147°. Ziemlich leicht löslich in Äther und in heißem Wasser. Wird von heißem Wasser nicht 
zersetzt. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. Zerlegt in der Wärme Sodalosung. — 
Gibt bei der Behandlung mit Zinn und verd, Salzsäure 6-Amino-komensäure (Syst. No. 2648). 
— NaC g H,0 7 N. Gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. Explodiert heftig beim 
Erhitzen. — Silbersalz. Orangegelbe Nädelchen. Scheidet schon in der Kälte, sofort auf 
Zusatz von Ammoniak, Silber ab. — Ba(C g H ( T N) s . Kristallinischer, gelber Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser. 

2. 5.6-I>ioQCo-fl.4~pyran]-dihydrid-carbonsäure-(2) bezw. 3-Oxy-2-oaco- 
fl.2-pyran]-carbonsüure-((i) f 3-Oacy-pyron-(2)-carbonsüure-(6), 3-Oxy- 

^„ ^ OCCH.CH t HOC:CHCH 

cumaUn-carbonsäure-Cß) C.H<0 6 - ^^.^ H bezw. ^^.^ • B. 

Durch Verseifen von a-a'-Dioxal-bernsteinsäure-tetraäthylester (Bd. III, S. 864) mit konz. 
Salzsäure in der Kälte und Erhitzen der mit Wasser verd. Losung zum Sieden (Blaise, Gault, 
C. r. 147, 200; 148, 177). — Krystalle. Gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. — Geht 
beim Erhitzen auf 200° unter Verlust von Kohlendioxyd in 3-Oxy-pyron-(2) (Bd. XVII, 
S. 438) über. 

3. fg. 5- Dioxo-tetrahy drofuryliden-(3)]-e8sigsäure , ix.ß-Anhyrtro-aconit- 

H.C C:CHC0»H 

säure CVH«0 5 =^1^1^ )• B. Durch Kochen von Aconitsäure mit über- 

schüssigem Acetylchlorid (Eastebheld, Sell, Soc. 61, 1009) in Chloroform-Lösung (An- 
schütz, Bertram, B. 87, 3968). Durch Erhitzen von Aconitsäure auf 140° bei 16 — 20 mm 
Druck (A., B.). — Krystalle (aus Chloroform), Blättchen (aus Benzol). F: 76° (A., B.). Leicht 
löslich in Alkohol (E., S.), Äther, Chloroform und Essigs&ureanhydrid, schwer in Benzol 
(A., B.). — Liefert beim Destillieren im Vakuum unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
Itaconsäureanhydrid ; erhitzt man unter gewöhnlichem Druck, bo isomerisiert sich das primär 
entstehende Itaconsäureanhydrid größtenteils zu Citraconsäureanhydrid (A., B.). Beim 
Erhitzen von Anhydroacönitsäure mit Ammoniak im Einschlußrohr auf 120° entsteht 2.6-Di- 
oxy-pyridin-carbonsäure-(4) (Citrazinsäure, Syst. No. 3349) (E., S.). Anhydroacönitsäure 
liefert mit 1 Mol Anilin in äther. Losung Aconits&ure-monoanilid (Bd. XII, S. 318), mit 2 Mol 
Anilin dessen Anüjnsalz, mit 3 Mol Anilin Aconitsäure-anilid-anil (Syst. No. 3367) (Bertram, 
B. 88, 1615). 



4. {Irans - Cyclopropan - tricarbonsäure - (1.2.3)] - anhydrid C«H 4 6 = 
.CH-COv 
HOjC-HC^i ein/®' B' -*- UB trans-Cyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3) beim Destillieren 

im Vakuum (Büchner, B. 21, 2642; Habilitationsschrift [München 1891 J, S. 108) oder bei 
2-stündigem Kochen mit 6 Tln. Acetylchlorid (B., Witter, A. 284, 222). Beim Erhitzen des 

') Die Anhydroacönitsäure vom Schmelzpunkt 76° ist nach Malachowski, Gibdroyö, 
Jerzmanowbka (B. 61 [1923], 2525) als [2.5 - Dioxo-dihydrofuryl- (3)] - essigsaure 
HC=CCH»CO,H 

. I . I _ «u formulieren, 

OC-O-CO 
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Silbersakses der trang-Oyobraop6Hi-tri(»rboitt4u»-(1.2.3) (B., W.). — Prismen (aus Äther). 
F: 189—190*; Kp™: 266° (B., Ha>bflit«tton8sohr.). Leioht löslich in Warner und Alkohol, 
etwas schwerer in Äther (B.). 

2. Oxo-carbonsäuren C 7 H,O s . 

1. 4.6~£Hoxo~2^methyl-fl.4-pyran]-dihydrid-earbonaaure-(/f), Carboxy- 

„„« HO,<fHCCOCH _ 

triaceUäureUusUm C,H»0,= n^ o-Ach ^ ZW ' deBmotro P° Fotmen « 

Anüid CjAiO^N = CBfCMtO t GO NHC.H,. Ä Beim Erwärmen von Triaoets&ure- 
laoton (Bd. Xvll, 8. 442) mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Natriumaoetat (Dibok- 
man», Bukest, A 87, 3391). — Prismen (aus Alkohol). F: 156°. Eisenohlorid färbt die 
alkoh. Lösung gelbrot. — Kupfersalz. Fast farbloser Niederschlag. Schwer löslich. 

2. f2.S-nioxo-4-t^thyl-te^ahydrofuryUd«n-(3)J^ssi0adure,%.ß-Anhydro- 

HO«C'CH:C — CH'CH. •»«■.»» 

[<x-methyl-aconit«dureJ C»H,0 S = n^O-^O Aus a-Methyl-aoonit- 

saure beim Kochen mit Aoetykhlorid (Roqwbos, Thobfe, Soc. 88, 642). — Prismen (aus 
Chloroform + Petrolather). F: 51°. — Liefert beim Kochen mit Wasser Methylaconitsaure 
zurück. Gibt beim Erhitzen auf 159° [a-Methyl-itaconsaure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 446), 
beim Destillieren Dimethylmaleins&ureanhydrid (Bd. XVII, S. "445). 

3. Oxo-carbonsfluren C 8 H 8 c . 

1. ß-(2.ö-IMoxo-4-methyl-dthydrofUryl-(8)]-propion8Üure f [yAmylen- 

a..y.d-tricarbonsäureJ-y.S-anhydrld, Anhydrid der dreibasischen, JBämatin- 

HO C-CH -CH C C'CII 

»üure CgH g O B = * ' * i i *. Zur Konstitution Tgl. Küsn», A 88, 3021 j 

A. 816, 179; A 86, 2948; A. 846, 2. — Das Mol. -Gew. ist kryoBkopisoh in Phenol bestimmt 
(K, A. 316, 198). — B. Bei der Oxydation von Hämatin (Syst. No. 4840) (Küstbb, A 
39, 823; H. 28, 5), von Hamatoporphyrin (Syst. No. 4840) (K., A 80, 106; U. 88, 8, 34), 
von Phylloporphyrin (Syst. No. 4868a) (Mabcbubwski, J. pr. [2] 66, 163), von Bilirubin 
bezw. Biliverdin (Syst. No. 4870) (K., H. 26, 323; 68, 90) mit Natriumdiohromat und Eis- 
essig. Durch Behandeln des Imids der dreibasisohen Hamatinsaure (Biliverdinsaure, Syst. 
No. 3367) mit Basen (und Ansäuern der Lösung) oder mit Sauren (K., A 82, 679; 
H. 28, 36; 64, 606 Anm., 516 ; A. 816, 194, 207 ; 846, 19). — Krystalle (aus Äther oder heißem 
Wasser). BhombiBoh (Wüluno, A. 816, 199; Z. Kr. 38, 519). F: 96— 97» (K., A. 316, 198), 
95,6 — 96° (Ma.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, etwas schwerer in 
Chloroform und Benzol, sehr leicht in heißem Wasser; bei Zimmertemperatur losen 100 Tle. 
Wasser nicht ganz 4 Tle. Anhydrid (K„ A. 316, 200). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25«: 2,29 10-* (K, A. 316, 200). — Beim Erhitzen auf 160° entsteht unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung Methylathyhnaleins&ureanhydrid (Bd. XVH, S. 449) (K., A 86, 2948; K., Haas, 
Mbzokb, ä. 846, 26). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefelsaure oder 
mit Natriumdiohromat in verdünnter essigsaurer Lösung entsteht Bernsteins&ure (K., A 
86, 2948; K., H., Mb., A. 846, 28, 30). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 
1,96) auf 150° (K., A 86, 2949; A. 846, 31; vgl. K., A 82, 682; 83, 3022; A. 816, 180) 
oder beim Behandeln mit 3%igem Natriumamalgam in verdünnter schwefelsaurer Lösung 
(K, A. 846, 36) oder beim Erwärmen mit Zinkstaub in schwach essigsaurer Losung (K., A. 
346, 39) die beiden stereoisomeren Formen der Hamotricarbonsaure (Bd. n, S. 825). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100 — 110° das Imid der dreibasisohen Hamatinsaure; 
erhitzt man auf 126 — 130°, so entsteht Methylathylinaleinsaureimid (Syst. No. 3202) neben 
einer öligen (nicht naher untersuchten) Saure CJ^O, (K., A 38, 3022; A. 816, 206, 211). 
Liefert beim Erhitzen mit Methylalkohol und Salzsäure nebeneinander den Mono- und Tri- 
methylester der dreibasisohen Hamatinsaure (Bd. H, S. 854) sowie den (nicht naher beschrie- 
benen) MethykBter des Anhydrids der dreibasisohen Hamatinsaure (K., H. 64, 616). Beim 
Erwarmen mit Anilin in Äther entsteht das Anilinsalz des Monoanilids der dreibasischen 
Hamatinsaure (Bd. XII, S. 318) (K., H. 64, 543). 

2. <x - ßtJt - JHoxo -d- tnethyl - tetrahydrofuryliden - (3)J "Propionsäure, 

a a i. ^ r •*, ^ , m. » , « « « HOjC-CKOHi):^ — CH-CH, „ 

auß-Anhydro-fouy-dimethyl-aeonitsdureJ CJ&ß, ■ . ' rJr n An 

Aus a.y-Dimethyl-aoonits&ure beim Kochen mit Acetylehlorid (Rocurasoir, Thoepb, Soc. 
88, 647). — Nadeln (aus Petrolather). F: 74°. Löslich in siedendem Wasser. 
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3. o.^-lHoxo'Ü-methyl-ä^äthyl-furan - dlhydrid - (4.5) - varbon säure - (3), 
y - Methyl -oc- acetyl - A^ -crotonlacton-ß -carbonsäure bezw. 4 l -Oxy-5-oxo- 
2-methyl-4:-äthyliden-furandihydrid-carbon8Üure-(3), y-Methyl-*-[a.-oxy- 

äthyliden] '- A^ Y -crotonlacton -ß "Carbonsäure C 8 H 8 6 = 3 i ii 

OC • O • C • CHj 
CH 4 C(OH):C — CCOjH 
bezw. i n , Isocarbopyrotritarsäure. B. Der Athylester entsteht 

beim Erhitzen von reinem Diacetbernsteinsäurediäthylester auf 170— 190°(Knorb, B. 33, 159) 
oder auf 210—215° unter Durchleiten von Wasserstoff (K., A. 308, 135). Der Äthylester 
entsteht ferner bei kurzem Kochen von 1 Mol Di&oetbernsteinsäurediäthylester mit 1 Mol 
alkoh. Kalilauge (K., Habbk, B. S7, 1158). Man verseift ihn durch kurzes Kochen mit 
20%iger wäßriger Natronlauge und Ansäuern mit eiskalter verdünnter Schwefelsäure (K., 
B. SS, 163; A. 303, 135). — Krystalle (aus Essigsäure oder verd. Alkohol). Zersetzt sich 
bei langsamem Erhitzen bei 200°, bei schnellem Erhitzen bei 209° unter Bildung von 
Kohlendioxyd; der Rückstand, durch Destillation im Vakuum gereinigt, besteht auB der 
Enolform des Aoetylangelicalactons (Bd. XVII, S. 448) (K., A. 303, 136; vgl. K., B. SS, 165). 
— Isocarbopyrotritarsäure reduziert Gold-, Silber- und Kupfersake (K., B. SS, 164). Ist 
gegen siedende konzentrierte Alkalilauge ziemlieb beständig, zersetzt sich dagegen beim 
Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und Acetonylaoeton (K., B. SS, 164). Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure entsteht Carbopyrotritarsäure (S. 335) (K., H.). — 6^0,11,05),+ 
2H,0. Krystalle (K., B. SS, 164). 

Athylester C 10 Hj,O 6 = CH s CO-C 4 HO,(CH,)-CO.C,,H s bezw. CH 8 C(OH):C 4 0,<CH3)- 
COj'CgH s . Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Knobk, Haber, B. 87, 
1161). — B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Wasser). F: 110°; Kp w : ca. 280° 
(Knobb, B. 33, 160). Zersetzt sich etwas bei der Destillation an der Luft; leicht löslich in 
heißem Alkohol, in Äther und Chloroform, sehr schwer in Wasser und verd. Säuren, leicht in 
Alkalien, Soda und Ammoniak; wird aus den alkal. Lösungen durch Kohlendioxyd gefällt 
(K.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abgabe von Essigsäure (K., H.). Wirkt stark 
reduzierend; die Edelmetallsalze zersetzen sich schon in der Kälte unter Abscheidung der 
Metalle (K.). Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine blaue Färbung (K.). Liefert mit 
Brom Dibromisocarbopyrotritarsäureäthylester (K., H.). Beim Einleiten von nitrosen Gasen 
oder bei Einw. von roter, rauchender Salpetersäure entsteht Nitroisocarbopyrotritarsäure- 
äthyleater (K., H.). Beim Behandeln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak in der Kälte 
CHgC CH-HC C CH« T _ CH 3 C CH-HC CCHs 

ü oho ofco -ür ' NN(CeH s )oo oun(C 6 h 6 ) ilr 

entsteht die Verbindung Ci Hj 7 O 3 N. (s. u.), beim Erhitzen mit Ammoniumacetat und Eisessig 
entsteht die Verbindung CioH^O^N (s. u.) (K,, H-). Beim Erwärmen mit Hydroxyl&min in 
essigsaurer Lösung auf dem Wasserbad erhält man 5.6'-Dioxo-3.3'-dimethyl-4.6.4'.6'-tetra- 
h.ydro-diisoxazolyl-(4.4') (Formel I) (Syst. No. 4641) (K.). Beim Erhitzen mit Alkohol auf 
180° entsteht Diacetbernsteinsäurediäthylester (K., H.). Verbindet sich mit Phenylhydrazin 
zu l.l'-Diphenyl-5.5^dioxo-3.3^dimethyl-4.5.4'.5 , -tetrahydro-dipyrazoM-(4.4') (Formel II) 
(Syst. No. 4138) (K.). Beim Kochen mit N.N-Diphenyl-hydrazin in Eisessig entsteht eine 
bei 187° schmelzende Verbindung (K., H.). 

Verbindung C^rL-O^N. B. Beim Erhitzen von Isocarbopyrotritars&ureäthyleBter mit 
Ammoniumacetat und Eisessig (Kkorb, Habeb, B. S7, 1162). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 220—221°. 

Verbindung C 10 H 17 O 8 N 8 . B. Beim Behandeln von Isocarbopyrotritarsäureäthylester 
mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak in der Kälte (K., H., B. 37, 1163). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 260° (Zers.). — Entwickelt beim Erwärmen mit Natronlauge Ammoniak. 

« - Brom -y - brommethyl- a- acetyl - A^' Y - orotonlaoton -ß- oarbonB&ure - athylester 

CH.COBrC CCO.-C.H. 

C 10 H 10 O B Br , = i ii oder a - Brom - y - methyl - a - bromaoetyl - 

OC * O • C ■ CILBr 

Bv „ CH,BrCOBrC CCOjC.Hg _.. 

JP'-crotonlacton-p-oarbonsäure-äthylester 1 n , Dibrom- 

OC* O'C' CH 8 

isooarbopyrotritarsäureäthylester. B. Beim Eintragen von Isooarbopyrotritarsäure- 
äthylester in eiskaltes Brom (K., H., B. S7, 1161). — Schuppen (aus Alkohol). F: 122°. 
Unlöslich in Wasser. 

a-Nitro-y-methyl-a-aoetyl-.d^ ,y - orotonlaoton- ß - carbonsäure - athylester, Nitro- 

<CH s -CO)(0,N)C C CO,C 8 H 6 „ 

isooarbopyrotritarsäureäthylester C 10 H u O,N = li n _ B. 

Aus Isocarbopyrotritarsäureäthylester und roter, rauchender Salpetersäure (D: 1,54) (K., 
BEILBTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 30 



466 HETEBO : 1 O (bzw. S). - OXO-CARBONS. CnHjB-sOs u. C n H2n-loOß [Syst. No. 2620 

H., ß. 27, 1162). Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die äther. Suspension von Isocarbo- 
pyrotritarsäure&thylester (K., H.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 68—69°. 

4. „Oxydehydracetsdure" C.H g O s , für die Konstitution kommen die Formeln I — IV, 
evtl. auch desmotrope Formen, in Frage. Zur Konstitution vgl. Feist, B. 26, 318. Das 
Mol. -Gew. ist kryoskopisch in Phenol bestimmt (F.). — B. Bei 14-tägigem Stehenlassen von 
Bromdehydracetsäure (Bd. XVII, S. 666) mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge bei 
35 — 40° (Pebkjs, Soc. 61, 491). — Daret. Man übergießt 4 g fein gepulvertes Kalium - 

OC C COjH OC CCOjH OC — CHt HC CO 

CH| COHCO C CH« H«C O C CHi CO CH» HjC OC:C,COjH)COCHs CH S COC<CO«H)COCH» 

i. ii. m. iv. 

hydroxyd mit etwas absol. Alkohol, fügt 2 g Bromdehydraoetsäure zu und läßt 5 — 8 Tage 
an einem warmen Ort stehen (Feist, B. 26, 322). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 260—255° (Zers.) (P.), 253—255° (Zeni.) (F.). Läßt sich in kleinen 
Mengen fast unzersetzt sublimieren (P). Leicht löslich in heißem Alkohol und Methylalkohol 
(P. ), löslich in Äther (F. ), fast unlöslich in kaltem Wasser, Chloroform, Petrol&ther, Benzol und 
Aceton (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,69 X 10"* (Baeth, B. 26, 323). Gibt 
mit Eisenchlorid in alkoh. Losung eine intensiv violette Färbung (P.). — Beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure im Druckrohr auf 60 — 66° entstehen 2.6-Diäthylon-cyolohexandion-(3.6)- 
dicarbonsäure-(1.4)(?) (Bd. X, S. 934), 2-ÄthylDn-cyclohexandion-(3.6)-dicarbons&ure-(1.4)(T) 
(Bd. X, S. 925) und eine Verbindung C,.H,0 ( (s. u.) (F.). Liefert mit Phenylhydrazin eine 
Verbindung CkÄ-OLN« (b. u.) (F.). — Ammoniumsalz. F: 178° (Zers.) (F.). Sehr leicht 
löslich. — NaCjH^Oj + HjO. KjystaUpulver (F.). — Ag.C g H 6 Oj. Hellgelber, amorpher 
Niederschlag (P. ; F.). — BaC,,H e O t + 5H t O. Krystallpulver (F.). — Salz des 3.4-Diamino- 
toluols C,H 10 N, + C,H,O s . Gelber Niederschlag. F: 147° (Zers.) (F.). Schwer löslich in 
Wasser. 

Verbindung C,jH e O,. B. Aus Oxydehydracetsäure und konz. Salzsäure bei 60 — 66°, 
neben anderen Produkten (F., B. 26, 327, 334). — Strohgelbe Nädelchen. Schmilzt unter 
Schäumen bei 271°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser und 
Äther. 

Verbindung CigH^O,. B. Durch Kochen von Oxydehydracetsäure mit Essigsäure - 
anhydrid (Permit, Soc. 61, 492). — Krystallinisch. F: 166 — 167°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwerer in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Äther. 

Verbindung CmH^OjNj. B. Bei gelindem Erwärmen von Oxydehydracetsäure mit 
einem geringen Überschuß von Phenylhydrazin (Feist, B. 26, 326). — Hellgelb, krystallinisch. 
F: 105° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester und Eisessig; leicht löslich in 
Alkalilauge. 

6. [Cyclopentan - tricarbonsäure - (1.2.4)1 - 1.2 - anhydrid C.H 8 8 = 
.CH.-CHCO v 
HOjC^HCc^ i „v/O- B. Man kocht das rohe Gemisch der höher- und niedriger- 

schmelzenden Form der Cyclopentan-trktarbonsäure-(1.2.4) (F: 116 — 126°) 2 Stdn. mit Essig- 
säureanhydrid, destilliert das überschüssige Essigsäureanhydrid ab und destilliert den Bück- 
stand so schnell wie möglich bei 15 mm Druck (Bottomley, Pekkin jun., Soc. 77, 304). — 
Krystalle (aus Aceton-Chloroform). F: 215—217°. Schwer löslich in kaltem Wasser. — 
Gibt mit heißem Wasser die höherschmelzende Cyclopentan-tricarbonsäure-(1.2.4). 

4. [1.1 -Dimethyl-cyclobutan-tricarbon säure -(2.3.4)1 -2.3 -anhydrid 

HOjCHCCHCOv 
C t H 10 Oj= i i pO.& Man erhitzt 1.1 -Dimethyl-oyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)- 

brommalonsäure.(2)-tetraäthylester (Bd. IX, S. 994) 2 Stdn. mit überschüssiger alkoholischer 
Kalilauge auf dem Wasserbad, dampft zur Trockne ein, säuert an und extrahiert mit Äther; 
nach dem Abdampfen des Äthers erhitzt man den Bückstand auf 200° bis zum Aufhören der 
Gasentwioklung (Pbbkin, Thobfe, Soc. 70, 769). — Krystalle (aus Äther). F: 207—210°. 
Sehr schwer löslich in Äther und Petroläther, leicht in Aceton. 

5. Oxo-carbonsäuren C IO H u 5 . 

1. CarboxyapoeampherBdureanhydrid, Catnphotäure- HiC-ch co 

anhydrid C^H^O., s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von I /.,«-. Ä 

Camphosäure (Bd. IX, S. 973) mit Acetylchlorid (Mabsh, Gabdkeb, Soc. I V * L 

60, 76). — Tafeln (aus Äther). Fi 206° (Zers.). Schwer löslich in Chloro- H*c-C(COiH).to 
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form, Benzol und kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser. — Zerfällt in der Hitze in 
Kohlendioxyd und Apoeamphersäureanhydrid (Bd. XVII, S. 453). 

2. Camphotricarbonaüureanhydrid C 10 H lt O g . Es ist nicht bekannt, ob die drei 
isomeren Anhydride die gleiche Struktur besitzen und welche von den möglichen Formeln 
I — III ihnen zuzuordnen ist. 

HsC-CH-COjH HsC-CH CO\ HjC-CH CO 

I- I C(CHa)CO x II. I C(CH»)CO/° III. I C(CHs)CO«H 6 
H»C-C<CHa)-CO/ H*C-C(CHs)CO»H HiC-C(CHa) CO 

a) Anhydrid der ,,cis"-CamphotricarbonBäure C 10 H u O 6 == 

(CH,)jC|[H Ä (CO,HXßQ>0. B. Beim Erhitzen von rechtsdrehender „trans"-CamphotrioariK>n- 

säure (Bd. IX, 8. 974) mit konz. Schwefelsäure auf 150—160° (Ktpping, Soc. 60, 970). Aus 
,,ois''-Camphotrioarbonsäure beim Erhitzen auf 180° oder beim Erwärmen mit Acetylohlorid 
(K.). — Ätherhaltige Tafeln (aus Äther). F: 220 — 221°. Läßt sich in geringen Mengen unzer- 
setzt destillieren. Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in heißem Äther, Chloroform und 
Aceton; leicht löslich in heißem Wasser, dabei in „cis"-CamphotricarbonsÄure übergehend. 

b) Anhydrid der rechtsdrehenden „trans"-Camphotricarbonsäure C^H^O» = 

(CH,) 1 C b H & (C0 1 H)<qq>Ö. B. Aus rechtsdrehender „trans"-Camphotricarbons&ure beim 

Erhitzen für sich auf 200—210° oder beim Erwärmen mit Acetylchlorid (K., Soc. 69, 957). — 
Krystalle (aus Äther und Chloroform). Monoklin (Pope, Soc. 60, 958; Krppnra, Pope, Z. Er. 
SO, 456). F: 253—254° (K.). Sublimierbar (K.). D|J: 1,3894 (K., P., Soc. 71, 988). Unlöslioh 
in Petroläther, leioht löslich in trocknem Chloroform und Äther (K.). — Destilliert größten- 
teils unzersetzt, nur ein kleiner Teil wird in das isomere Anhydrid der „cis"-Camphotncarbon- 
säure umgewandelt (K.). 

c) Anhydrid der inaktiven „trans"-Camphotricarbonsäure CmH^Oj = 

CO 
(CH 1 ),C s H B (CO t H)<^Q>0. B. Beim Kochen von inaktiver , > trans"-Camphotricarbon- 

säure mit Acetylchlorid (Kippinq, Popb, Soc. 71, 986). — Krystalle (aus Äther und Chloroform). 
Monoklin (K„ P., Soc. 71, 987; Z. Kr. 80, 457). F: 253—254°. DJ!: 1,3890. Schwer löslich 
in kaltem Wasser, Petroläther und Benzol, leicht in Chloroform, Methylalkohol und siedendem 
Äther. 



c) Oxo-carbonsäuren CnH 2 n-io0 5 . 

HC CH 

«.y-Dioxo-y-Dx-furyll-buttersäure C g H^ = h6 Q ^ ß0 ^ CQ ^ (>yste- 

matische Stammverbindung der a.y-Dioxo-y-[a-thienyl]-buttersäure). 

ocy-Dioxo-y-La-thionyll-butteroaure, [a-Thenoyl]-brenztraubensäure CgH/^S = 

HC — CH 

,n n . B. Der ÄthyleBter entsteht durch Kondensation von oc-Aceto- 

HC-SC-COCH,COCO,H J 

thienon (Bd. XVII, S. 287) mit Oxals&urediäthylester bei Segenwart von alkoh. Natrium - 
äthylat-Lösüng (Amgeli, Q. 21 1, 444); man verseift ihn durch kurzes Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (A., O. 21 1, 446) oder duroh Behandeln mit Natrium - 
äthylat (Salvatobi, G. 21 II, 268). — Nädelchen (aus Benzol). Färbt sioh gegen 150° gelb, 
gegen 170° rotbraun und schmilzt gegen 180° unter Zersetzung; leicht löslich in Alkohol, 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Benzol und Chloroform, Unlöslich in Petroläther (A., O. 
21 1, 447). Elektrolytische Dissoziationtkonstante k bei 26°: 4,6x10-» (A, O. 22 II, 24). — 
Wird duroh Natriumnitrit und Mineralsäure zu a-Thiophensäure (S. 289) oxydiert (S.). Wird 
von Alkalien in a-Acetothienon und Oxalsäure gespalten (S,). 

Y - Oxo - a - oximino - y - [* - thienyl] - buttonäure CgH 7 4 NS = 
HC — CH 

„a _ u . B. Bei 5 — 6-stdg. Aufbewahren von [a-Thenoyll- 

HÖSCCOCH,-C(:NOH)CO l H ^ * J 

brenztraubensäure mit Hydroxylaminhydroohlorid und überschüssiger Soda in wäßr. Lösung 
S vatobi, (7. 21 XL 282). — Prismen (aus Äther). F: 110— 112» (Zers.). — Geht beim Er- 
warmen, rascher beim Behandeln mit Acetylchlorid in 5-a-Thienyl-isoxazol-carbonsäure-(3) 

SC.H,- C^'^ °°* H (Syst. No. 4449) über. 

30» 
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a.y-Pioxo-y-[a-thienyl]-butterBänre-äthyleBter, [a-Thenoyl]-brenatraubensäure- 

nn CH 

athyleat« 0^.0.8 = „^.fc«^«^.«,. CO c C,H ' *' *' * *** [«-Thenoyl]- 
brenztraubenBaure. — Citronengelbe Prismen (aus Petrolather). F: 42° (Auobu, G. 211, 
444). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol (A.). Gibt in alkoh. Lösung mit 
EiBenchlorid eine intensiv rote Färbung (A.). — Wird von Natriumnitrit und Mmerafcaure 
zu a-Thiophensaure (S.289) oxydiert (Salvatobi, O. 81 II, 272). Liefert beim Erwarmen mit 
Hydrozylaminhydrochlorid in alkoh. Losung auf dem WaBserbad 5-a-Thienyl-isoxazol- 
carbonsaure-(3)-athylester (8yst. No. 4449) (A.). Beagiert mit Phenylhydrazin in essigsaurer 
Losung unter Bildung von l-PhenyI-ö-a-tWenyl-pyrazol-(»rbon8äure-(3)-ftthylester (Syst. No. 
4588) (8.). Gibt mit Isatin und konz. Schwefelsaure eine blauviolette Färbung (A.). — 
C^ 8 H, O 4 S-f 2NH.. Krystallinisch. F: 126° (Zers.); unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin, 
löslich in Alkohol und Benzol (S.). — Ou(C 10 H,O 4 S) l . Hellgrüner, krystallinischer Nieder- 
schlag (S.). 

d) Oxo-carbonsäuren CnH 2 n-i2 5 . 

2-[a-Furyl]-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(t) C u H w O, = 
HC — CH 



HCOCHC<rgg( CO » H )gg>CH,. 



ÄthyleaterC M H li O. = 0C 4 H.-C,H,0 1 C0 l C,H s . B. Aus Furfurylidenaoeton (Bd.XVII, 
S. 306) und Natriummalonester (Vobläkdeb, A. 204, 299). — Krystalle (aus Essigsäure). 
F: 102*. 

e) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _u0 5 . 

t. Oxo-carbonsäuren C»H 4 6 . 

1. 1.3-LHoxo-phthalan~carbon»üure-(4:), Anhydrohemitnel- hö«c 
liU&ure C,HOj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Hemi- J^ _ C(K 

mellitsaure auflOO — 200° (Gbaxbe, Bossel, A. 200, 211; G., Leonhabdt, | I ^o 
A. 200, 221). Beim Erhitzen von 2.6-Dicarboxyphenylglyoxylsaure auf --_,-- '-CO/ 
260°, neben anderen Produkten (6., B., A. 200, 214). — KrystaÜe. F: 196° (G., B., A. 28a 
211 ; G„ L., 4. 200, 221). — Zerfallt oberhalb 300« in CO, und Phthalsaureanhydrid (G., 
L., A. 200, 222). AnhydrohemimeUitsaure liefert mit Benzol und Aluminiumchlorid als 
Hauptprodukt 3-Berizoyl-phthalsaure(Bd. X, S. 880) und in geringerer Menge 2.3- und 2.6-Di- 
benzoyl-benzoesaure (G, L., A. 200, 229; vgl. G., Blumenbeld, B. SO, 1115). Beim Be- 
handein des Kalmmsalzes mit Benzol und Aluminiumchlorid erhalt man als Hauptprodukt 

HO f^-f ° ^ ^ > OH ho . /Y °^^^ : O 



HO 



f"T IT HO^y"y^jOH n °-(~Y 

^ r U n. ho,c>< ni. LA , 

LJ-co/ LAco/ L 



2-Benzoyl-Uophthalsaure (Bd. X, S. 881) und in geringerer Menge 3-Benzoyl-phthalsaure und 
2.3-Dibenzoyl-benzoesaure (G., L., A. 200, 230). Beim Erhitzen mit Resorcin auf 200* erhalt 
man die Verbindung der Formel I (Syst. No. 2842) und die Verbindung der Formel II bezw. HI 
(Syst. No. 2902) (G., L., A. 280, 235). Beim Erhitzen mit 3-Dimethylamino-phenol entsteht 
ein in Alkalien mit violettroter Farbe lösliches Rhodamin (G., L., A. 200, 239) 
Anhydro-[4.e-diohlor-henitmeUits&ure] CJLßfii,, s. nebenstehende HO|C 
Formel. B. Aus 4.6-Diohlor-hemimellits4ure bei kurzem Erhitzen auf 235° C i ^^—cck 
bis 240° (Cbosslet, Hills, Soc. 88, 885). — Nadeln (aus Essigsaureanhydrid). ( I __ >o 
F: 227—228«. Leicht löslioh in Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in \^'- co ^ 
Benzol und Chloroform. Cl 

2. 1.3-£Ho&o-phthalan-carbonsüure-(5),Anhydrotriinel- ho«c- "-"^— cov 
UUäure CfBLOg, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von I L/w/ 

Trimellitsaure (Baeybb, A. 188, 340; Schbbdbb, A. 172, 97; Bbx, A. k.^-co^ 

288, 231) im Vakuum auf 200—220* (Sohulkx, A. 850, 142, 143). — Nadeln. F: 157° 
(Schb.). 157—158° (B.), 158* (Hammebbobxao, B. 11, 88; R.), 162,5—163,5° (Somr.). Schwer 
löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (B.). 






Syst. No. 3620} ANHYDROHEMIMELLITSÄ.ÜRE 460 

2. Oxo-earbonsäuren C 10 H,O 8 . 

1. Ä.^DiooM^Äroman-carftonadttre-fÄJbezw. 4-Oxy-2-oxo-[1.2-chroinenJ- 
carbonsaure - (3) , 4 - Oaey - Cumarin - carbonsäure - (3) C„JELO. = 

XJOCHCOjH . „_ / C(OH):CCO l H „ ' 

C5,H4^ rv _J- bezw. C,a t <^ i , #- Carbacy - frenzofefronräwre, 

J?en*o«e«ron»d«re-cor6on»dure-f5>. 

8-Carboxy-benaotetronsäure-Derivate, die sich nur von der Enolform 
~YOH):0-CO.H 

i ableiten lassen, s. S. 527, 528. 

BenBOtetronsaure-[oarbonsäure-(8)-äthyleBter] CiJEL 0. = C^H,0,'CO,-CJE[,. B. 
Aus 1 Mol AcetylsaHoylsaureohlorid (Bd. X, 8. 86) und 3 Mol Natriummalonester in Äther 
(Aota, D. B. P. 102096; C. 1899 I, 1261; AxscHthrz, B. 86, 464; A. 887, 174). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 101° (A., B. 86, 464; A. 867, 174). Sehr leicht löslieh in Benzol, schwer 
in Wasser und Alkohol (A., A. 867, 175). Die w&Br. Lösung reagiert sauer; zerlegt Alkali- 
carbonate, wird aber durch Mineralsauren sowie durch Essigsaure aus den Salzen in Freiheit 
gesetzt (A., A. 867, 175). Die w&ßr. Suspension gibt mit Ferrichlorid Dunkebotfarbung (A., 
A. 867, 176). — Liefert beim Kochen mit Kalilauge Benzotetrons&ure (Aota, D.B. F. 102007; 
C. 18991, 1261; A., A. 867, 176, 196). Mit Phosphorpentaohlorid in Chloroform entsteht 
4-Chlor-cumarin-carbonsaure-(3)-äthyle8ter (S. 430) (A., A. 867, 182). Das Silbersalz gibt 
mit Äthyljodid 4-Äthozy-oumahn-carbons&ure-(3)-ftthyIester (8. 527) (A., A. 867, 183). 
Liefert mit Phen ylhy drazin Benzotetronsfture-[oarbonsaure-(3)-phenylhyd»zid] (S. 470) (A., 

A. 867# 100). — NH 4 C, 1 H t O e . B. Beim Einleiten -von Ammoniak in eine Benzol-Lösung des 
Esters oder beim Lösen des Esters in waßr. Ammoniak (A., A. 867, 176). Farblose 
Nadeln. — NaC^O.. Farbloser Niederschlag (A., A. 867, 176). — Ou(C 11 H t O,) 1 . Stahl- 
blaue Nadeln (aus Alkohol) (A., A. 887, 177). — AgC lt H,0«. Krystalle (aus Alkohol). 
Lichtempfindlich (A., A. 867, 177). 

8 - Oxo - 4 - phenylimüio - obroman • oarbons&ure - (8) - athyleater bezw. 4-AniIlno- 

h : N- C,H.) • CH • CO. • CH. 
Cumarin - oarbonsäure - (8) - äthylester C u H, B 4 N = C t BT t \ n i 

,C(NH- C.H.): C- CO. • CA 
bezw. C^H,^ L , Anil bezw. Anilidde«Ben»ot«tronsÄure-[carbon- 

säure-(8)-athylester8]. B. Beim Kochen von 4-Chlor-cumarin-carbonfl&ure-(3)-athylester 
(8. 430) mit Anilin in Alkohol auf dem Wasserbade (Ansohütz, A. 867. 188). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 128*. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Eisessig, BenzoFund 
heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, in Äther und Petrol&ther. 

2-Oxo-4-phenylh.ydrazono-chroman-oarbonBäure-(8)-äthyleBter bezw. 4-Fhenyl- 
hydramno - oumarin - carbonsäure - (8) - äthylester a-H^O^N, = 

co w ° Ä <o co ' Phenyl * 

hydrason bezw. Phenylhydraxld des Ben»toteonsäure-[oarbonaäure-(8)-äthyleat«rB]. 

B. Aus 1 Mol 4-Chlor-()umarm-carbonsaure-(3)-athylester (S. 430) und 2 Mol Phenylhydrazin 
in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (A., A. 867, 101). — Nadelohen (aus Alkohol). Bräunt 
sich bei 200° und schmilzt bei ca. 220° unter Zersetzung. 

BenzotetronB&ure-[oarbonsäure-(S)-amid] CjpHfO^N == C.H,0» - CO'NH,. B. Man 
tragt Benzotetronsaure-[oarbons&ure-(3)-nitril] in 5 Tle. konz. Schwefelsaure ein und gießt 
nach einigen Stunden auf Eis (A., A. 867, 181). — Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 219 . 
Schwer löslich in Wasser. , 

Benzotetronsäure - [oarbons&ure - (8) - anilid] C„H lk 4 N = (\H»O t CONHC,H,. 
B. Beim Kochen von 1 Tl. Benzotetronsaure-[carbon8*ure-(3)-fcthyIesterj mit 1 TL Anilin 
(A., A. 867, 186). — Farblose Nadeln (aus Chloroform oder Eisessig). F: 213°. Leicht löslich 
in heißem, schwerer in kaltem Chloroform, ziemlich leicht in heißem Alkohol, schwer 
in kaltemEisessig, sehr schwer in Wasser. — Beständig gegen siedende Salzsäure und siedende 
verdünnte Natronlauge. — NaC^AoOiN. Farbloser Niederschlag (aus Alkohol). Bräunt 
■ich bei 300° und ist bei 320° noch nicht geschmolzen. — AgC,,H,oO* N - Farbloser Nieder- 
schlag. Färbt sich am Licht allmählich rötlichbraun. 

8-Oxö>4-phenylinilno-ohroman-oarbonsäure-(3)-anilld bezw. 4-Anilino-ctunarin- 
' t „ÖiN-W-CH-OO-NH-CA , 

oarbonsäur« - (8) - anilid C„H M 0,N t = C A\ _____ C0 b «*- 

XJ(NH - C«H.VC , CO , NH-C.ir 
0JtL,O? v » ö *' , | «"« # 2. Beim Kochen von 4-Chlor-cumarm-oarbonsaure-(3). 
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äthylester (S. 430) mit Anilin (A., A. 367, 189). — Hellgelbe Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 
194°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther und Petrolather, unlöslioh in Wasser. 

Bena»tetronaäure-[oarbonsaure-(8)-nitrii;), S-Cyan-benzotetronaäure C^HgOiN = 
C.H,0,-CN. B. Man laßt Ammoniak auf 2-Acetoxy-benzoylcyanes8igsäure-äthylester 
(Bd. A, 8. 1021) einwirken und zersetzt das entstandene Ammoniumsalz mit Salzsäure (A., 
A. 867, 179). — Krystalle (aus Salzsäure). F: 242°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Eisessig, schwer in Benzol. — NH 4 C 10 H 4 O,N. 

Bensotetronsäure - [oarbonsäure - (8) - phenylhydrasid] G u H, t 4 N 1 = C,H 6 Og' CO ■ 
NH-NH-C.H,. B. Aus Benzotetronsäure-[carbonsäure-(3)-äthy]ester] beim Erwärmen mit 
der äquimolekularen Menge Phenylhydrazin in Alkohol (A., A. 367, 190). — Blaßgelbe Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 210°. 

8 • Oxo - 4 - phenylhydrasono - ohroman - oarbonsäure - (3) - phenylhydraald bezw. 
4 - Fhanylhydrajdno • Cumarin - oarbonsäure - (3) • phenylhydrazid C tl H It O s N 4 = 

c « H '<o 60 bezw ' 

C,H 4 <^ fr .JB. Beim Kochen von 1 Mol 4-Chlor-cumarin- 

carbonsäure-(3)-äthylester (S. 430) mit 3 Mol Phenylhydrazin in Alkohol (A., A. 867, 191). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 189 — 100° (Zers.). Bräunt sich an der Luft. Leicht löslich 
in heißem Alkohol, in Chloroform, Eisessig und Benzol, sehr schwer in Äther, Petrolather 
und Wasser. 

6 - Chlor - benaotetronsäure - [oarbonsäure - (3) - athylester] C u H t O,Cl, Formel I 
bezw. IL B, Aus Natriummalonester und Acetyl-5-chlor-sahcylsaure-chlorid (Bd. X, 
S. 103) in Äther (A., A. 867, 264). — N&delchen (aus Alkohol). F: 175°. 

6.8-Biohlor-benBotetronsäure-[oarbonsäure-(8)-äthylester] C, JI 8 8 C1», Formel III 
bezw. IV. B. Aus 3.5-Dichlor-sahcylsaure-ohlorid (Bd. X, S. 106) und Natriummalonester in 
Äther (Agfa, D.R. P. 102096; C. 18901, 1261; Anschütz, B. 86, 463; A. 868, 25). — 
Nadeln (aus Alkohol). F : 135° (Agfa; A.). Sehr schwer löslich in Wasser mit saurer Reaktion ; 
zerlegt Carbonate (Agfa; A.). — Beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge entsteht 

IIL Lio> IV - L.J^o^» 

Cl Cl 

6.8-Dichlor-benzotetronsäure (Bd. XVII, S.489) (Agfa, D. R. P. 102097; O.1880I, 1261; 
A.). Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Äthyliodid auf 110° 6.8-Dichlor-4-äthoxy- 
oumarin-carbons&ure-(3)-äthytester (S. 527) (Agfa, D. R. P. 102096; A.). — NH 4 C„H,0»Cl t . 
Farblose Nädelchen. Beginnt bei 200° sich gelb zu färben und schmilzt bei 240 — 250* unter 
Zersetzung (A., A. 868, 27). Schwer löslich in kaltem Wasser. — NaC 11 H 7 ( Cl a . Nadeln 
(aus Alkohol). Schwer löslioh in Alkohol; die wäßr. Lösung reagiert neutral (A., A. 868, 
26). — AgC„H,0,Cl,. Farbloser Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser (A., A. 868, 27). 

6.8-Dibrom-bensotetronsäure-[aarbonsäure-(8)-äthylester] C, l H,0 I Br 1 , Formel V 
bezw. VI. B. Aus 3.5-Dibrom-saUcylsäure-chlorid (Bd. X, S. 111) und Natriummalonester 
in Äther (A., A. 868, 29). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 153—154». Leicht löslich in 
Äther und Aceton. Beständig gegen siedendes Wasser. — Beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer 

Br Br 

Kalilauge entsteht 6.8-Dibrom-benzotetroiwäure (Bd. XVII, S. 489). Das Silbersalz liefert 
beim Erhitzen mit Äthyliodid 6.8-Dibrom-4-athoiy-cumarin-carbon8aure-(3)-äthylester 
(S. 527). — NH 4 C 1 JE 7 0«Br I . Schwer löslich in kaltem Wasser, löshch in wäßr. Ammoniak. — 
NaCuHrO.Br,. Gallertartige Abecheidung. Schwer löslich in heißem Wasser. — AgOj^OgBr,. 
Farblose, lichtempfindliche Flocken. • 

6.8 - Dibrom - bensotetronaäure - [oarbonsäure • (8) • nitril] , 6.8 - Dlbrom - 8 • oyan- 
bensotetronsäure C 10 H,O t NBr, » CJtt.O.Brg-CN. B. Aus Natriumcyanessigester und 
3.6-Dibrom-saUcylsäure-ohlorid (Bd. X, 8. 111) in Äther (A., A. 868, 31). — Nadeln (aus 
Eisessig). Schmilzt gegen 270° unter Zersetzung. Leicht löshch in Alkohol, Eisessig und 
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Aceton, schwerer in Wasser, sehr schwer in Äther, Chloroform, Petroläther und Benzol. — 
Das Natriumsalt ist ziemlioh leioht loslich in Wasser. 

6.8-Dijod>banzotot7ons&ure-[oarbonsäure-(8)-äthylester] CjtH.OgI,, Formel I 
bezw. II. B. Aus 3.5-Dijod-salicylBaure-chlorid (Bd. X, S. 114) und Natriummalonester in 
Äther (A., A. 868, 36). — Farblose Nadelohen (aus Alkohol). F: 236—240°. Sehr schwer 
löslich in Wasser mit Baurer Reaktion. Zerlegt Carbonate. — Ist gegen siedendes Wasser 

i ■ r^-^ 00 ^ ch ■ COi ■ CiH» i --«-y-ocoh^o co, C,H» 

i i ■ . 

beständig. Liefert beim Kochen mit Kalilauge 3.6-Dijod-salicylsaure zurück. Das Silbersalz 
gibt mit Äthyliodid 6.8-Dijod-4-athoxy-(ramarm-oarboiis&um-(3)-atbylester (S. 528). — 
NHAAO« 1 !- Krystalle. — NaCjjHjOjl,. Krystalle (aus verd. Alkohol). — AgC^O,!». 
Lichtempfindliche Krystalle (aus Wasser). 

6.8-Dijod-bensotetronsäure-[oarbons&ure-(S)-amid] C^gOuNI, = C^E ? 0,I t -CO- 
NH t . B. Beim Auflösen von 6.8-Dijod-benzotetronsaure-[oarbonsaure-(3Ymtril] in siedendem, 
schwaoh mit Salzsäure angesäuertem Wasser (A., A. 868, 30). Durch Lösen von 6.8-Dijod- 
benzotetronsfture-[carbonsaure-(3)-nitril] in 30° warmer konzentrierter Schwefelsaure und 
Gießen der Lösung auf Eis (A.). — Nadelbüschel. F: 266°. 

6.8-Dijod-benaot«tronsäure-roarbonB&ure-(3)-nitrü], 6.8 • Du od - 8 - oyan - benao- 
tatrons&ure C„^H,0,NT t = ( H a OJ t -CN. B. Aus 3.6-Dijod-sahcyls&ure-chlorid (Bd. X, 
S. 114) und Natnumoyanessigester in Äther (A., A. 868, 37). — Krystalle (aus Amylalkohol). 
Schmilzt oberhalb 286°. — Liefert beim Kochen mit Kalilauge 3.5-Dijod-salicylsaure zurück. 
Das Silbersalz gibt mit Äthyljodid 6.8-Dijod-4-ftthozy-cumarin-carbon8aure-(3)-nitril (S. 628). 
— NH«C 1( £,GylI 1 . Krystalle.— NaC 10 H,O t NI I . Pulveriger Niederschlag.— Cu(C, H,O^!SfI i ) 1 . 
Gelbgrünes Pulver. — AgG 1 ^H 1 O a NI t . Farbloser Niederschlag. 

6.8 - Dijod - benzotetrons&ure - [oarbonsavtre • (8) - phenylhydrazid] C^^O^jI, == 
C t H,OJ 1 'CO-NH-NH'C 4 H g . B. Beim Kochen von 6.8-Dijod-benzotetronsaure-[oarbon- 
saure-(3)-athylester1 mit der äquimolekularen Menge Phenylhydrazin in >lkoh. Lösung (A., 
A. 868, 37). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 238°. Unlöslich in Wasser, schwer löshch in 
Alkohol und Äther, leichter in Benzol, Essigsaure und Essigester. 

2. [PhthaUdyl-(3)]-olyoxyUdure, Phthalid-oxalyUäure-(3) , „PhthaUd- 
oxatsäure« C^rL/), = ^^^CffiCO^COJIK 0, B ' Man behandett [Phthalidyl-(3)]-di- 
chloressigsaure (S. 419) oder [Phthalidyl-(3)]-chlorbromessigBaure (S. 420) mit überschüssigem 
Barytwasser und zersetzt das hierbei entstandene Bariumsalz der [2-Carboxy-phenyl]-oxy- 
brenitraubena&ure (Bd. X, S. 1021) mit Salzsaure (Zikoki, Schmidt, JB. 87, 741). — Nadeln 
(aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 246°. Leicht löslich in heißem Wasser und 
in Alkohol, schwer in Chloroform, Benzin und Benzol. — Unterchlorige Saure erzeugt zunächst 
Phthalid-carbonsaure-(3) (S. 418), dann Phthalsäure. 

Oxün CwHfCyN = C.H,0.-C(:N • OH) • CO,H. B. Man kocht [Phthalidyl-(3)]-g]yoxyl- 
saure in waßrig-alkoholischer Lösung mit Hydroxylamin (Zinokk, Schmidt, B. 87, 742). — 
Prismen (ans Eisessig). F: 167—168*. 

[Fhthalidyl • (8)] - glyoxylaiux« - athylester, „Phthaüdoxalester" CiÄoO, = 
CÄOj-CO-CO.-CÄ. B. Aus je 1 Mol Diathyloxalat und Phthalid (Bd. XVII, S. 310) 
in Äther in Gegenwart von 1 Mol Natriumathylat; man zerlegt da* ausfallende Natriumsalz 
durch Ansäuern der waßr. Lösung (WmuomnTS, B. 80, 2062; A. 846, 342). — Blattchen 
(auB Alkohol), Nadelchen (aus Äther). F: 120—121° (W.). Unlöslich in Wasser, leioht löslich 
in heißem Alkohol, schwieriger in kaltem Alkohol und in Äther (W. ). Leicht löshch in Alkalien 
und Alkalicarbonaten ; neutralisiert in der Kalte 2 Mol Alkali (W. ). Die verdünnte alkoholische 
Lösung wird durch Eisenchlorid braunlichviolett gefärbt (W.). — Die alkal. Lösungen redu- 
zieren Fratmoeche LösungJW.). Phthalidoxalester bleibt beim Erhitzen für eich auf 300° 
größtenteils unverändert (Wrauomrüs, MthnauHxiMXB, B. 81, 666). Bei der Oxydation mit 
verd. Salpetersäure entsteht Phthalsäure (W.). Beim ErwÄrmen mit verd. Alkalien erhalt 
man 2 -Oxymethyl- Benzoesäure, Oxalsäure und Alkohol (W.). — NaC„H,0,. Gelber Nieder- 
schlag (W.). 

Fhenylhydrazon 0,^,0^,= C,H,0,-<*:N-NH-C,H 5 )-C» l -C l H,. B. Beim Er- 
warmen von 2 Hn, p™thaUdyl-(3)]-gQroxylsfture-athylester mit 1 Tl. Phenylhydrazin 
(WffluoBNuS, A. 846, 344). — Prismen (aus Alkohol). F: 167—169°. Leicht löshch in heißem 
Alkohol und in Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser und in Alkalien. Die Lösung 
in konz. Schwefelsaure Wird durch wenig Eisenchlorid intensiv rotviolett gefärbt. 
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3. Oxo-carbonsAuren C n H s O s . 

1 . 4.5 - Dioxo -2- phenyl - furantetrahydrid - carbonsäure - (8) , « - Oxo - 
y -phenyl -butyrolacton-ß -carbonsäure, a- Oxo -y- phenyl -paraconsäure 

OC CHCO.H 

CnH 8 O s = ^ ^ CÄ . 

Äthylester C„Hi,O g = C,%C 4 H t O,CO l C,H 5 . B. Bei der Kondensation von Oxal- 
essigester mit Benzaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff (WraLiCEirus, Jursxx, B. 
26, 3448; W., B. 26, 2144) oder in Gegenwart von Diäthylamin (Blaisb, Gaült, C. r. 142, 
452; O., Bl. [3] 86, 1266). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol), F: 104—106° (W, J.; 
G.). Destilliert im Vakuum zum Teil untersetzt (W., J.). Leicht löslioh in Alkohol und Äther, 
etwas schwerer in Petroläther, Benzol und heißem Wasser (W., J.). Die alkoh. Losung wird 
durch Eisenchlorid tiefrot gefärbt (W., J.). — Bei der Reduktion mit 2 , /jy o igem Natrium- 
amalgam entsteht a-Oxy-y-phenyl-paraconsäure-äthylester (8. 628) (W.). Bei der trocknen 
Destillation des Kupfersalze» bildet sich Zimtsäureäthylester (W., J.). Beim Lösen von je 
1 Mol a-Oxo-y-phenyl-paraoonsäure-äthylester und wasserfreiem Eisenohlorid in Äther erhalt 
man ein rotes öl, das durch Waschen mit Äther und Stehenlassen im Vakuum über Natron- 
kalk die Verbindung FeCVC,,H u O a («•«•) liefert (Monnmi, Cbottb, Äoe. 78, 347). Zerfallt 
beim Erwärmen mit Natronlauge in Benzaldehyd, Oxalsäure und Essigsäure (W., J.). — 
NaC„H„0.. Krystalle (aus Alkohol) (W.). — Cu^HijO,), (bei 110°). Krystallisiert aus 
Methylalkohol mit 2CH.-OH in grünen Blättchen, die bei 117—119° schmelzen (W., J.). 
Verliert im Exsiccator über Schwefelsäure oder beim Erhitzen im Toluolbad den Krystall- 
alkohol; das alkoholfreie Salz schmilzt bei 145° unter Zersetzung. Leioht löslich in Äther 
und Alkohol, etwas schwerer in Benzol, unlöslioh in Wasser. — FeOQ-CnHuO,. Rotes, krystal- 
linisches Pulver (M., C). — HO-Pe(C u H u Oj) 1 . B. Durch Behandeln der Verbindung FeCl,- 
CjJELjO, mit kaltem Wasser (M., C). Orangefarbene Nadeln (aus Methylalkohol). Schmilzt 
bei 202° unter Zersetzung. — Diäthylaminsalz C.H„N +C, ? JI u O t . Krystalle. Schmilzt 
bei 160° unter Zersetzung; unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol (G.). — 
Phenylhydrazinsalz C e HgN, + C x ,H M 0,. Nädelchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 
99° (W., J.). 

et • Oxo - y ' [2 - nitro - phenyl] - paraoons&ure - äthyleBter C,^ u OtN — OjN-C^H«- 
^HjOj-COj-OjH,. B. Aus äquimolekularen Mengen von Oxalessigester und 2-Nitro-benz- 
aldehyd in Gegenwart von Diäthylamin oder Chlorwasserstoff (Blaibe, Gault, C. r. 142, 
462; G., Bl. [3] 86, 1269). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 116°; loslich in Alkalicarbonaten 
(G.). Wird in alkoh. Lösung durch Eisenchlorid rot gefärbt (G.). — Diäthylaminsalz 
C 4 H U N + C 13 H n O T N. Blaßgelbe Krystalle. F: ca. 166° (Zers.) (G.). 

« - Oxo -y - [8 - nitro - phenyl] - paraconsäure- äthylester CurLjOjN — OjN-CjH«- 
C^HjO,- COj'CVHj. B. Aus äquimolekularen Mengen von Oxalessigester und 3-Nitro-benz- 
aldenyd in Gegenwart von Diäthylamin oder Chlorwasserstoff (Blaisb, Gault, C. r. 142, 
462; G., Bl. [3] 86, 1270). — Krystalle (aus Benzol). F: 96° (G.). Wird in alkoh. Lösung 
durch Eisenohlorid rot gefärbt (G.). — Diäthylaminsalz C«H U N -f C 18 H u 7 N. Blaßgelbe 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 166° (Zers.) (G.). 

2. SUt - Dioxo -2- phenyl - furantetrahydrid - carbonaüure - (4) , ß - Oxo - 
y -phenyl- butyrolacton-a-carbonsüure bezw. 3-Oxy-ß-oxo-^-phenyt-fUran- 
dihydrld - (2.5) - carbonsäure - fd) , ß - Oxy - y -phenyl - Ä*$ - crotonlacton - 

u m o »x« HO.CHC CO u HO,CC==COH 

«-carbonsäure C u H.O, - OCOCHC,H, hmw - OCOCHCBV '" **- 

nyl-a-carboxy-tetronsäure, y-Phenyl-tetronsäure-a.-carbonsäure. 

8 - Oxo - 6 - Imino - 2 - phenyl - furantetrahydrid - oarbonsäure - (4) bezw. 8 - Oxy • 
6 - imino - 2 - phenyl - furan - dihydrid - (2.6) - oarbonsäure - (4) C.H.O-N — 
HO.CHC — CO , HO.CC=COH , 

HN:6 O CHC.H, b " w - HN:C OCHC,H 5 >' * ***** andeTOn *"***- 
beim Erwärmen von 3-Oxo-6-immo-2-phenyl-rurantetnthydrid-carbonsäure-(4)-äthyleBter 
mit verd. Natronlauge auf 40 — 50° (Asschütz, Böckzr, Ä. 888, 73). — Weißes Pulver 
(aus Alkohol). F: 178—179° (A., B.). Schwer löslich in Wasser; zerlegt Alkalioarbonate 
(A. , B.). Beim Schmelzen der Säure wird Kohlendioxyd abgespalten; die erhaltene 
Schmelze löst sich in Alkalilause bei gewöhnlicher Temperatur unter Ammoniak-Entwick- 
lung (A., B.). ^ 

') So formuliert auf Grand der nach dem Littrstnr-Sohlufitcrmin der 4. Aufl. die»«« Hand- 
buchs [\. 1. 1910] erschienenen Arbsit von Amcfiüns, B. 46 [1912], 2876. 
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„„y-™^}-*rti^&xu*la-wbonB&aie-ä.Qiy\*atBr} C^O, = C,H B C 4 H,0,CO S - 
CjM^. b. Beim .Erhitzen von Aoetyl-mandelsaiirechlorid mit Natriummalonester in Benzol 
(A., B., A. 888, 62). — Farblose Nadelohen (aus verd. Alkohol). F: 140°. Die wäßr. Lösung 
reagiert sauer ; zer setzt C arbonate und Nitrite. — Liefert beim Kochen mit Kalilauge y-Phenyl- 
tetronsaYure (Bd. XVII, 8. 492). — Ammoniumsalz. Farbloses Pulver. — NaC,.H„O s . 
P? l ?j!? 1 ?? J^HAT" 8 ? ^? nd ASkoho1 - ~ FeCCwHuO.),. Hellroter Niederschlag. Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Chloroform mit dunkelroter Farbe. Löst sich in überschüssiger 



F^ohkmd-Löeimg. — CtyC»^^,,)»- Dunkelrote Krystalle, die an der Luft zu» einem 
hellroea Pulver zerfallen. 

8 • Oxo -8- imino - 8 - phenyl - furantetrahydrid - earbonsäure - (4) - äthylester bezw. 
5*2^"^^^ o "^S henyl " f ^^" dm y <Wd -< 2 - 6 )- OMbon8ä ^e-(4)-äthyleaterC 1 .H 1 ,0.N- 
C.H.O.C HC — CO CyH 1 .0 1 C-0=C-0H 

HN:6oCHC,H. *"*' HNrO-O-CH-O^,^ *' Aw y-Afletoxy-y-piimyl. 

a-cyan-aoetessigsaure-athylester (Bd. X, S. 1022) beim Kochen mit Methyl- oder Äthyl- 
alkohol oder bei mehrtägigem Stehenlassen mit rauchender Salzsäure (A., B., A. 888, 70). — 
Pulver (aus Wasser), Blattohen (aus Eisessig). Schmilzt bei 220—223° unter Zersetzung. 
Fast unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol, lägroin, Aceton und Xylol, schwer löslich in 
siedendem Wasser, leichter in heißem Alkohol und Eisessig. — Löst sich in kalter verdünnter 
Natronlauge nur langsam auf. Liefert beim Erwärmen mit verd. Natronlauge auf 40—50° 
3-Oxo-6-immo-2-^enyl-funmtetrahydrid-carbonsaure-(4) (S. 472), eine Verbindung 
CuH.QjN vom Schmelzpunkt 483° (Zers.) und ein drittes, nicht naher beschriebenes Produkt. 
Beim Kochen der alkal. Losung entweicht Ammoniak. 

3. 2.4-Dioxo-€-methyl~cfwotnan-carbon»äure-(3) bezw. 4-Oxy-2-oxo- 
G-methyl- [1.2 -chromenj -earbonsäure -(3), 4 - Oxy -€- methyl - cumarin- 

j CH. ,^^.'' C0 ^CH CO,H n CH,-,-^,-- * 011 »^ CO»H 

carbonadure-(S) G^Hfi,,, Formel I bezw. H, G-Methyl-3-carboxy-benzotetron- 
sdure, ß-Methyl-benzotetronsäure-carbonsäure-(3). 

8-Metiiyl-ben»}tetronsäure-[carbons&ure-(8)-äthylester] C,^H,ß, = CH,C,H>Ov 
C<VC,H,. B. Bei längerem Kochen von Acetyl-p-kresotinaaurechlorid (Bd. X, S. 230) mit 
Natriummalonester in Äther (As schütz, A- 367, 247). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121—122°. 
Schwer löslich in Wasser mit saurer Reaktion. — Liefert bei der Einw. von Alkalien 6-Methyl- 
benzotetronsaure (Bd. XVII, S. 493). — NH 4 C M Hj,0 B . Farblose Masse. Leicht löslich in 
Wasser. — NaCj,H n O t . Leicht löslich in Warnier. — AgC„H u 0„. Farbloser Niederschlag; 
färbt sich am Licht rötlich. 

6 -Methyl ■ benaotetronsäure - [earbonsäure - (8) - nitril], 6-Methyl-8-oyan-ben*o- 
tatronsäure C„H.O,N = CH,C,H 4 0,CN. B, Bei längerem Kochen von Acetyl-p-kreso- 
tinsaureohlorid (Bd. X, S. 230) mit Natriumoyanessigester in Äther (A., A. 867, 249). — 
Krystalle (aus Alkohol). Sohmilzt bei 248° unter Zersetzung. — Wird durch heiße Natron- 
lauge zu p-Kreaotinsaure aufgespalten. — NaC,,H,0,N. Krystalhnischer Niederschlag. 
Löslich in Wasser. — AgC u H § 0,N. Kiystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser. 

4. 2.4-THoxo-7-methyl-chroman-carbonsdure-(3} bezw. 4-Oxy-2-oaco- 
7-m*thyl-[1.2-ehromen]-carbon*üure-(3), 4- Oxy -1 -methyl - Cumarin - car- 



m. 

CH»- 



' co ^CHCO,H jy ,-— f C < OH >**CCO,H 

^0^-CO " CHiL^^ ^-CO 



bon»äure-(3) CuHjOg, Formel III bezw. IV, 7-Methyl-3-carboxy-benzotetron- 
säure, 7-Methyl-benzotetronsüure-carbonsäure-(3). 

7-Methyl-benTOtetron«äure-(oarbons&ure-(3)-äthylester] C w H ll O s = CH a -C,H 4 Ov 
C0.-C»H 8 . B. Aus Acetyl-m-kresotins&ureohlorid (Bd. X, S. 236) und Natriummalonester 
in Äther (A., A. 867, 221). — Farblose Blattchen (aus 90%igem Alkohol). F: 140°. Schwer 
löslich in Wasser; die waßr. Lösung reagiert sauer und zerlegt Carbonate. — Liefert mit 
Phosphorpentachlorid 4-C!hIor-7-methyl-(mmarin-carbons4ure-(3)-ftthy]e8ter (S. 433). Durch 
Einw. von siedender Kalilauge bildet sich 7-Methyl-benzotetronsaure (Bd. XVTT, S. 493). 
Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Methyljodid entsteht 4-Methory-7-methyl-cumarin- 
carbonsaure-(3)athyleBter (8. 531). Liefert mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von etwas 
konz. Schwefelsaure 4-Aoetozy-7-methyl-oumarin-oarbons&ure-(3)-athylester (S. 532). Mit 
Anilin entsteht 7 -Methyl-benzotetronBaure-rcarbon8aure-(3)anilid] (S. 474). — nXCiÄjOv 

•) Siehe Anmerkung 8. 472. 
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Farblose Nädelchen. Schmilzt bei 230—240* unter Zersetzung. — NaC ls H u O> Krystalle 
(am Alkohol). — AgC„H u O s . Farblose Nadeln. 

2 - Oxo - 4 - phenylimino - 7 - methyl • ohroman - oarbonsäure - (3) - äthylester bezw . 
4 - Anilino - 7 - methyl - Cumarin - oarbonsäure - (8) - äthylester C M H 17 4 N = 
ott OTT /3(:NC,H S )CHCO,C,H 5 /3(NHC,H 6 ):CC(VC,H, 

bezw. Ardlid des 7-Methyl-bent»t»tronsäiire-[carbonsäure-(8)-äthylesters]. B, Beim 
Kochen von 4.Chlor-7-methyl-oumarm-carbonsaure-(3)-äthylester (S. 433) mit der berechneten 
Menge Anilin in Alkohol (A., A. 887, 228). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 162°. Löslich in 
Eisessig und Benzol, sehr schwer löslich in Äther. 

7 - Methyl - benaotetronsäure - [oarbonsäure - (3) - äthylamid] C M H,.0 4 N = CH S - 
CLH^Oj'CO-NH'CjHj. B. Aus 7-Methyl-benzotetron8äure-[carbonsäuie-(3)-ätnylester] und 
33%iger alkoh. Äthylamin-Lösung bei 130—150° im Rohr (A., A. 887, 230). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 152°. Ziemlich leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln außer in Äther. 

7 - Methyl - bensotetrons äure - [oarbonsäure - (8) - anilid] C 17 HmO.N = CH S • G,H,0, • 
CO-NH-CgHj. B. Beim Erhitzen von 7-Methyl-benzotetrons&\u»-fcarbonsaure-(3)-ätnyl- 
ester] mit überschüsBigem Anilin auf 175° (A., A. 887, 228). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 202°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser. 

7 - Methyl - benaotetronsäure - [oarbonsäure - (8) - p - phenetidid] C»H 1T OgN = 
CHjCHtO^-OONHCaH^OCjHg. JB. Bei längerem Erhitzen von 7-Methyl-benzotetron- 
aaure-[carbon«aure-(3)-athylester] mit p-Phenetidin auf 200° (A., A. 867, 229). — Gelbliche 
Nadelohen (aus Benzol). F: 218°. Schwer löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform. 

8 - Oxo - 4 - phenylimino - 7 - methyl - ohroman - oarbonsäure - (8) - anilid bezw. 
4 - Anilino - 7 - methyl • oumarin - oarbonsäure - (3) - anilid C„H,.O s N, = 

TW rw /C(:NC 8 H,).CHCONHC a H s C<NH.C,ft,):CCO-NHC.H, 

CH » C » H <0 co CH » C « H <0— — _ CO 

B. Durch Erhitzen von 3 g 4-Chlor-7-methyl-cumarm-carbonsaure-(3)-äthylester (S. 433) 
mit 5 g Anilin auf 184» (A., A. 887, 229). — Krystalle (aus Eisessig). F: 220—222°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol. 

7-Methyl-benaotetron8äure-[oarbonsänre-(8)-nitril] , 7 - Methyl - 8 - oyan - benao- 
tetronsäure C^HfOjN = CH»C,H 4 0,CN. B. Aus Acetyl-m-kresotinB&urechlorid (Bd. X, 
S. 236) und Natriumcyanessigester in Äther (A., A. 887, 232). — Pulver (aus wenig Alkohol). 
F: 250°. — Geht beim Behandeln mit Kalilauge oder mit Salzsäure in m-Kresotinsaure über. 
Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 120° 4-Methoxy -7 -methyl -Cumarin -oarbonsäure- (3) -nitril (S. 532). — NaCj,H,0,N. 
KryBtalle (aus Alkohol). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — AgC u H,O s N. Farbloser 
pulveriger Niederschlag. 

7 -Methyl -benaotetronsäure -[oarbonsäure- (3) -phenylhydraaid] C 17 H, 4 4 N, — 
CH»-C t H t O,-CONH-NHC,H 8 . B. Beim Erwärmen der alkoh. Lösung des 7-Metbyl- 
benzotetronB&ure-[carbons&ure-(3)-äthyleBterB] mit d er berechneten Menge Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbad (A., A. 867, 230). — Krystalle (aus Toluol). F: 232°. Sehr schwer löslich 
in Alkohol und Äther, leichter in Benzol und Toluol. 

7 • Methyl - benaotetronsäure- [oarbonsäure-(8)-(^ P-methyl - ß - phenyl - hydraaid)] 
CmH^N, « CH,-C t H 4 O s CO-NHN(CH.)-C,H((T). B. Beim Erhitzen von 7-Methyl- 
benzotetronsäure - [carbonsäure - (3) - phenylhvdrazid] (s. o.) mit Methyljodid in methyl - 
alkoholischer Lösung im geschlossenen Rohr auf 100— HO 9 (A., A. 867, 231). — Krystalle 
(aus Toluol). F: 207°. 

5. acas - Vioxo - 2.x - dimethyl - cumaron - dihydrid - (x.x) - earbonaäure-(S) 
C n H,0, = CH,-C,H(:0) l < C i^g^CCH,. 

x-Chlor-x.x-dioxo-2.x-dimethyl-oumaron-dihydrid-{x.x)-oarbonsäure-(8)- äthyl - 
ester, Chlordimethylisocumarilsaureäthyläther-o-chinon C u H 11 O l Cl = 

CH.C^jO.CI^^'q^Ä^COH»- 5. Beim Kochen von x.x.Dichlor.x-oxy.2.x.dimethyl- 

cumaron-carbonsäure-(3)-äthylester (S.351) oder x.x.x-TricMor-x-oxo-2.x-dimethyl-cumaron- 
dmydrid-(x.x)-oarbonsäure-(3)-äthylester (S. 424) mit Eisessig und Salpetersäure (D: 1,4) 
(Gkaxbb, Luvt, A. 888, 262). — Rubinrote Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 118* 
bis 119°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Äther und Benzol, sehr schwer in heißem Wasser. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd 
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entsteht x-(^or-x.x-dioiv-2.x-dimethyl-cumaron-carbon8äure-(3)-äthyle9t«r (S. 356). Mit 
3.4-Diamino-toluol entsteht das entsprechende Cmnoxalinderivat (Syst. No. 4694). 

4. Oxo-carbonsäuren C 12 H 10 6 . 

1 . 4.5 - Dioxo -3- methyl -2- phenyl -furantetrahydrid - carbonsüure - (3), 
cc- Oxo -ß -methyl-y -phenyl - butyrolacton - ß -carbonsüure, tx-Ooco-ß-tnethyl- 

OC C(CH.) CO.H 

y-phenyl-paraconaäure C„H 10 O 8 = Q^o^u^n • 

r)0 CJ/PTT } . DO ■ P TT 

Äthylester C 14 H 14 B = i i ' * * *. B. Beim Einleiten von trocknem 

OC • O • CH • CgHj 
Chlorwasserstoff in ein kaltes Gemisch äquimolekularer Mengen von Methyloxalessigester 
und Benzaldehyd (W. Wisliobnus, Kiesewetteb, B. 31, 196). — Nicht destÜlierhares Ol. — 
Spaltet sioh beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Propionylameisensaure, Benz- 
aldehyd, Kohlendioxyd und Alkohol. 

2. 1.3 - Dioxo - 4.4 - dimethyl - isochromem - carbon- ^\ - C(ch»)j co 
säure- (7), Joniregentricarbonsäureanhydrid C u H 10 6 , _. „_[ | i 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von Joniregen- * ' ^^~^-co^^ K 
tricarbonsaure (Bd. IX, S. 983) (Ttemann, Kbügeb, B. 26, 2686). — Blattchen (aus Benzol). 
F: 214°. Löst sich in Sodalösung. 

5. Oxo-carbonsäuren C 13 H la O s . 

1 . 2.ß - Dioxo -3- methyl - 4 -phenyl -pyrantetrahydrid - carbonsäure - (3), 
a. - Methyl -ß- phenyl - a - carboxy - glutarsäureanhydritl Ci,H„0 B = 

H,C • CH(C,H„) • C(CH,) - CO,H 

oc — o — co 

Nitrll, a • Methyl - ß - phenyl - a - cyan - glutarsäureanhydrid C 1 ,H 11 0,N = 
H.C • CH(C.H 5 ) • C(CH,) • CN 

i I . B. Aus der /J-Form der a-Methyl-ß-phenyl-a-cyan-glutarsaure 

(Bd. IX, S. 984) und Acetylchlorid (Carteb, Lawrence, Chem. N. 82, 253). — F: 146°. Sehr 
beständig gegen Wasser. 

2. ß-Phenyl-ß-[2.5-dioxo-tetrahydrofuryl-(3)]-propionsäure, [y-Phewyl- 

butan - ct.ß.6 - tricarbonsaure] - a..ß - anhydrid C,.H ll O t = 

H,C CH • CH(C,H.) • CH, • CO.H 

i^ L . B. Beim Erhitzen der hochschmelzenden oder der 

niedrigschmelzenden Form der y-Phenyl-butan-a./S.^-tricarbonsäure (Bd. IX, S. 983, 984) 
mit Acetylchlorid (Thobpb, TJdaix, Soc. 75, 907, 908). — Nadeln (aus Aceton-Petrolather). 
F: 134 — 135°. — Löst sich in siedendem Wasser unter Bildung der niedrigschmelzenden 
Form der y-Phenyl-butan-a./S.d-tricarbonBaure. 

3. S.2 1 - Dioxo -2- äthyl - 2 -phenyl - furantetrahydrid - carbonsäure - (3) , 
y - Phenyl -y-acetyl - butyrolacton -ß - carbonsäure, ö-Oxo-y-phenyl-y-capro- 
lacton - ß - carbonsäure , y-JPhenyl-y mocetyl-paraconsdure CuHhO, = 

jj q CH'COJI 

nh A Ann rts\ mr • S - Durch Oxydation von y-Phenyl-y-athyliden-brenzweinsänre 

OC • O • C(CgHg) • CO * CH3 
(Bd. IX, S. 910) mit der 2 Atomen Sauerstoff entsprechenden Kahumpermanganat-Menge 
in schwach alkal. Lösung bei 0° (Stobbb, Njbdbnzu, A. 321, 98). — Säulen (aus schwach 
angesäuertem Wasser). F: 141 — 142°. Sehr schwer löslich in Schwefelkohlenstoff. — Wird 
erat durch sehr lange Einw. von Kaliumpermanganat in /?-Benzoyl-propionsäure (Bd. X, S. 696), 
Essigsaure und Kohlendioxyd gespalten. — Ba(C u H u O t ) a . Hornartige Masse; löslich in 
absol Alkohol. 

H.C CHC0.H 

Semioarbaaon C.H..O.N. = i i . B. Aus v-Phe- 

orauBKBwm^n,,^, OCOC<C,H,)C(C^):NNHCONH, "»7™« 

nyl-y-acetyl-paraconsÄure und überschüssigem Semicarbazid in verdünnt-alkoholischer 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Stobbb, Nibdenzv, A. 821, 99). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt bei 210° unter Zersetzung. 
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4. fd-rhenyl-butan-ct.ß.d(?)-tricarbonsäure]-anhydrid C^H^O, = 

C e H B C t H,(C50,H)<^>0. B: Durch 2-stündiges Erhitzen von o"-Fhenyl.butan-a.0.dXT)- 

tricarbonsäure (Bd. IX, S. 983) auf 190° (Thiele, Mbisxvhxuosr, A. 306, 265). — Blatt- 
oben (»im Benzol). F: 112°. 

f) Oxo-carbonsäuren C„H 2n -i«0 6 . 

Oxo-carbonsäuren C ia H 8 B . 

1. 2-Oxo-ri.2~chromen]-malonylsäure-(3) t ß-Oxo-ß-{cumarinyl-(3)]-pro- 

'CH:CCO -GH,- 00(11 
pioneäure CHA = c * u K __ c o 

yCB.iC-CO-CK.-CO.-CA 
Äthylwrter C^HjA = CA< 1_ • £• Beim Erwärmen von 

5 g Salicylaldehyd und 8,5 g Acetondi<»rbon8aurediäthylester in Gegenwart von etwas 
Piperidin, neben wenig Di-[oumarinyl-(3)]-keton (Syst. No. 2790) (Knoevenagel, Langen- 
sncPBN, B. 87, 4492). — Nadeln (ans Ligroin). F: 104°. Leicht löslioh in Alkohol, Benzol 
und Eisessig in der Warme, Bchwer in kaltem Ligroin. Liefert mit Sodalosung Cumarin- 
carbons&ttie-(3) (S. 429), mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin Di-[oumarinyl-(3)]- 
keton. 

_QQ 

2. Phthalylacetessigsäure CuHgOj = C « H «^cfTc7co • CH )• OOJTK ° ^ -^' 
PhthalylaoetesBigsäure - äthylester , Phthalylaoetessigester C u H ia O fi = 

^ i ^ t=: CT^(CO^CBLi)-CO~^^rF'^^^ 1 ^ £ ' "* kUS NatriumacetesBigester und Phthalyl- 
ohlorid beim Kochen in Äther. Suspension unter Rückfluß (E. Fischer, Koch, B. 16, 651) 
oder besser bei 1 — 2-t&gigem Stehenlassen bei gewöhnlicher Temperatur (BttiiOW, A. 236, 186). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 124» (E. F., K.). Kaum löslich in Äther (E.F., K.). — Liefert beim 
Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig Beiuylacetessigsäureäthylester-o-carbonsäure (Bd. X, 
S. 889) (B., A. 286, 190). Beim Kochen mit Wasser, 10%iger Sohwefelsäure, verd. Kalilauge 
oder Barytwasser findet Verseifung unter Bildung von Phthalsäure statt (E. F., K.; B., 

A. 286, 187). Wird von kalter konzentrierter Salpetersäure und Schwefelsaure gelöst und 
durch Wasser unverändert abgeschieden (B., A. 286, 186). Beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
saure auf 66° entstehen Phüuilylessigsaure (S. 431), Alkohol und Essigsaure (B., A. 286, 
186). Beim Behandeln mit wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak entsteht in der Kälte 
Phthabäurediamid, beim Kochen Fhthalimid (Syst. No. 3207) (B., A. 286, 188). Beim Kochen 
mit Hydrazinhydrat und Eisessig erhält man die Verbindung C, 4 H M 4 N, (s. u.) (B., B. 88, 
1912). Mit 2 Mol Hydroxylaminhydroohlorid in essigsaurer Lösung bei Gegenwart von 

Natriumaeetat entsteht die Verbindung ^^^^^ ^ ^ ^ ^ (Syst.No. 

3367); mit 1 Mol Hydroxylaminhydroohlorid in Gegenwart von Anilin entsteht 3-Methyl- 

4-phtharyl-isoxazolon-(5) CJEL^ No I II * (Syst. No. 4445) (B., B. 38, 1913). 

^CO/ OC-O-N 
Phthalylacetessigester kondensiert sich in Eisessig-Lösung bei Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff mit Resorcin zu 7-Oxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzoyl]-cumarin (Syst. No. 2625), 
mit Pyrogallol zu 7.8-Dioxy-4-methyl-3-[2-oarboxy-benzoyl]-cumarin (Syst. No. 2626) und 
mit Phloroglucin zu 5.7-Dioxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzoyl]-oumarin (Syst. No. 2626) 
(B., B. 88, 478, 481, 485). Liefert mit Phenylhydrazin die Verbindung C^.O.N, (S. 477) 
(B., A. 286, 189). Beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer 
Lösung erhalt man die Verbindung CuH Jt 0,N, (S. 477) und eine in Nadeln kristallisierende 
Verbindung vom Sohmelzpunkt 243° (B., B. 88, 1914). 

Verbindung K-CjgHjgO,. B. Beim Stehenlassen einer Lösung von Phthalylaoetessig- 
ester in kalter alkoholischer Kalilauge (B., A. 286, 187). — Hygroskopische Krystal)e. Sehr 
leioht löslich in Wasser. 

Verbindung C^H^C^N,. B. Durch 1 -ständiges Koohen von Phthalylaoetessigester 
mit Hydrazinhyd rat in Eisessig (B., B. 88, 1912). — Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt 

') Vgl. hierin folgende nach dem Literatur - Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Handbuobi 
[1.1.1910] erschienenen Abhandlungen: Scbeibeb, A. 889, 135; v. Aüwbhb, Auffehbebo, 

B, 61, 1106; Scheiber, Hopfbb, B. 58, 898. 
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oberhalb 290*. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol und Eisessig, 
unlöslich in Ligtoin und Wasser. UnlOelioh in verd. Sauren und Laugen. 

Verbindung GmHj^N, 1 ). B. Bei vorsichtigem Vermischen vonPhtharylaoetessigester 
mit Phenylhydrazin (B., A. 886, 189). — Tafeln (aus Alkohol). F: 236—238°; unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, leichter in absol. Alkohol 
und Eisessig; leicht löslich in verd. Alkalilauge (B., A. 886, 189). — Bleibt beim Erhitzen 
mit kons. Schwefelsaure auf 175° sowie beim Kochen mit Eisessig oder Essigs&ureanhydrid 
unverändert (B., B. 88, 1910). Beim Kochen mit Barytwasser oder 30Vo>gerKali]auge ent- 
steht die Verbindung C w H„0 4 N, (s. u.) <B., B. 88, 1911). 

Verbindung CjjH^O«!!,. B, Durch Kochen der Verbindung C«Hu0 4 N t mit Baryt- 
wasser oder SO^iger Kalilauge (B., B. 88, 1911). — Prismen (aus Alkoholoder viel Wasser). 
F: 233—234° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

Verbindung CuHuO^N,. B. Beim Kochen von Phthalylacetessigester mit Semioarbasid- 
hydrochlorid und Kaliumacetat in waßrig-alkoholisoher Lösung, neben einer in Nadeln 
kristallisierenden Verbindung vom Schmelzpunkt 243° (B., B. 88, 1915). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 188 — 189°. Löslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in Benzol, unlöslioh 
in Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

g) Oxo-carbonBänren C n H 2 n-2o0 5 . 

1. [Naphthalin-tricarbonsäure-(t.4.5)]-4.5-anhydrid, 1.8-An- 0( , : ' V 
hydro-[4-carboxy-naphthalsäure] C u H,O t ,s. nebenstehende Formel, ["f") 
B. Beim Erhitzen von Naphthalin -tricarbona&ure-(l .4.5) auf 110 — 120° (Gbakbk, l^^J^^J 
Haas, A. 887, 96). — F: 243°. £ 0fH 

2. Oxo-carbonsäuren C, 4 H 8 0,. 

1. 2.4- LHooco-ß.7 -benzo-chroman-carbon#äure-(3) bezw. 4-Oxy-2-oxo- 
6.7- benzo - [1.2 - chromen] -carbonsäure - (3) , 4 - Oxu - 6\7 - benzo - cumarin- 

carbonsäure-(3) C 14 H a O t , Formel I bezw. II (2.3-Naphthotetronsäure-a-carbon- 
säure). 

Derivata, die sich nur von der Enolform (s. Formel U) ableiten lassen, n. S. 532, 533. 
* « „ « ^ „ /OOOH COjC.H. „ _ yC(OH):CCO,CA „ 
Äthylester 0^,0, = (V^^^ 8 bezw. C ia H,<£ ^ ""*. B. 

Durch Kochen von 3-Acetoxy-naphthoesaure-(2)-chlorid mit Natriummalonester in Äther und 
Zersetzen der Natriumverbindung mit Salzsäure (Anschütz, A. 867, 254). — Hellgelbe Nadel- 
chen (aus Alkohol), Blattchen (aus Eisessig). F: 182°. Fast unlöslich in Äther, Petrolather 
und Benzol, löslich in heißem Alkohol, sehr leicht loslich in heißem Eisessig, sehr schwer in 
Wasser mit saurer Beaktion. — Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefel- 
saure und Erhitzen der mit Wasser verdünnten Flüssigkeit 2.3-Naphthotetronsaure (Bd. XVII, 
S. 524). Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht 3-Ozy-naphthoesaure-(2) neben einer geringen 
Menge einer Verbindung CLJ&yjO, oder C.A.O, [gelbe Krystallflitter (aus Alkohol + 
Wasser); F: 115°; leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Natronlauge und Soda]. Beim Kochen 
des Silbersalzes mit Überschüssigem Methyljodid entsteht 4-Methoxy-6.7-benzo-oumarin- 
carbcnsaure-(3)-athyk»ter (S. 532). — NrLCuHuO,. Weißer Niederschlag. — NaC^H^. 
Krystalk (aus Wasser). Leicht löslich in Alkohol. — CufCuHuO»),. Grüner, gaUertartiger, 
beim Kochen pulvrig werdender Niederschlag. — AgC^HuO«. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 

XJO-CH-00-NH. „ x C(OH):CCONH. _ , 

AmidC u H,0 4 N = C w H.<Q_^ o , bezw.C x0 H.<^ ^ '. B. Durch 

mehrstündiges Kochen des Nitrils mit Salzsäure (A., A. 867, 260). — Gelbe Krystalle. F: 
256°. Leicht löslich in Alkohol. 

') Dies, t« Bülow als CiH ,<^C(CXVC,H^C (: N.NH.Q,H ft ).CH, mnfge|l|ßte v „. 

bindang wird nseh dem Llterstur-SchluBtermln der 4. And. die*«i Handbuch« [1. 1. 1910] von 
SCHEIBB», A. 889, 132, 138, 149 als ein PyrasolderWat der Konstitution 
HO,C-C,H i -CM3'CO,'C l H 1 HOtOC.^-Ck^C'tXVC.Hj 

|| >C-CH» oder | >C-CH t betrschtet. 

N-N-C.H, C,H,-N-N 
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Nitril, fi.4-Dioxo-3-oyan-6.7-benao-chroman bezw. 4-Oxy-8-oyan-6.7-benj«o- 

oumarin C M H 7 0,N = CwH,/^^' 03 ^ bezw. C M H,<^ (0H): ? o CN . B. Entsteht als 

Hauptprodukt neben [3-Acetoxy-riaphthoyl-(2)]-cyane8Bigsaure-athyle8ter, wenn man Natrium - 
cyaneesigaaureathylester mit 3-Acetoxy-naphthoesaui»-(2)-chlorid in Äther 20 Stunden 
erhitzt, das Beaktionsprodukt in Wasaer last und mit Salzsaure ansäuert (A., A. 867, 268, 
219). Beim Erwärmen von [3-Acetoxy-naphthoyl-(2)]-cyanessigsaure-athyleBter mit Natron- 
lauge (A.). — Gelbe Flocken (gereinigt durch Auskochen mit Eisessig und Alkohol). F: 276°. 
Unlöslich in fast allen Lösungsmitteln. — NaC 14 H.O.N. Pulver. Löslioh in Alkohol. — 
CufC^H.O.N),. Grünes Pulver. 

Fhenylhydrarid C^H^N. = C l0 H,<^^ °° NHNHC « Hi bezw. 

_ „ /C(OH):CCONHNHC.H, „ „ Tjr , „ 

' J io il «\ r j l n . B. Beim Kochen von 2.3 - Naphthotetronsäure- 

K-carbonsaureathylester mit der berechneten Menge Phenylhydrazin in alkoh. Lösung (A., 

A. 867, 257). — Botgelbe Nädelchen (aus Eisessig). F: 246°. Schwer löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. 

2. 2.4-Dloxo-7.H-benzo-chroman-carbonaäure-(3) bezw. d-Oxy-2-oxo- 
7.S- benzo -[1.2- chromen] - car bonsäure - (3) , 4 - Oxy -7.8- benxo - eumarin- 

^-^./CO^ CH . COjH ,-^^ C < OH >^CCOiH 

I- J-^-L. o ^° II- J^.J~^ o ^0 

carbonsäure -(3) C M H 8 O s , Formell bezw. II (2.1-Naphthotetronsäure-a-carbon- 
saure). 

Derivate, die sich nur von der Enolform (s. Formel II) ableiten lassen, s. S. 533. 

l»i. i » n xr r, n w /CO CH- CO, CA ^OH^C-CO^H. 
Athyleeter C„H lt O, = Ci^\ _^ bezw. C 10 H,^ Q _^ Q * \ 

B. Durch Kochen von 1 - Oxy - naphthoesäure - (2) - chlorid mit Natriummalonester in 
Äther und Zersetzen der erhaltenen Natriumverbindung mit Salzsaure (Anschütz, A. 
868, 43). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. — Zersetzt Alkalicarbonate. — 
Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht l-Oxy-naphthoesaure-(2). Das Silbersalz liefert mit 
Äthyljodid 4-Äthoxy-7.8-b9nzo-cumarin-carbonsaure-(3)-4thylester (8.533). — Natriumsalz. 
Schwer löslioh in Wasser. — KC, t H u O t . Farbloses Pulver. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 
— CufCi.rLjOj),. Grüne Nadeln (aus Alkohol). — AbCB^O«. Gelbücher, lichtempfind- 
licher Niederschlag. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol. 

. ^«tt^t „ „ /CO-CHCO-NH. .C(OH):COO-NH. 
AmidC M H,0 4 N = C 10 H,<^_ ( i, o * bezw. C 10 H,<^ '^ \ B. Beim 

Kochen des Nitrils mit Kalilauge (A., A. 368, 46). — KryBtalle (aus Wasser). F: 182°. 

Nitrll, 2.4-Dioxo-3-oyan-7.8-benao-ohroman bezw. 4-Oxy-3-oyan-7.8-benao- 
Cumarin - W- W ^' ffl bezw. 0^/^^. B. Aus 1-Oxy- 

naphthoes&ure-(2)-chlorid und Natriumcyanessigester beim Kochen in Äther (A., A. 868, 
45). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F : 235°. — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 2.1-Naph- 
thotetronsaure-a-oarbonsaureamid. Das Silbersalz liefert mit Äthyljodid 4-Äthoxy-3-eyan- 
7.8-benzo.oumarin (S. 533). — KC M H,0,N. FarbloseB Pulver. — AgC„H,O s N. Farbloses, 
lichtempfindliches Pulver. -«»»•» 

h) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _220 5 . 
1. Oxo-carbonsäuren C M H l0 O,. 

1. 3-[2-Carboxy-benzoyl]-phthalid, Mphthalyllactonsäure C 16 H 10 0, = 
C«H 4 ^g^ ^7 c ^ H ^7^^gp ; o 1 ). B. Beim Erhitzen von Diphthalyl (Syst. No. 2769) mit 

v'* m U t Konrtitution ▼»!• »»«& die nach dem Uterstur-Sehlaßtermln der 4. Aufl. diese« Hand- 
buchs (1. 1,1910] erschienenen Arbeiten von REI88.BET, B. 46, 1484; RüOOli. Meyer. Htlv. 
cAim. Acta 6, 29. 
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alkoh. Kalilauge unter Luftausschluß (Graebe, ScmiALZiOA.ua, A. 228, 136; vgl. Adob, 

A. 164, 283). — Krystalks (aus Alkohol). Verwandelt sich beim Erhitzen auf 200—220° in 
Diphthalyl (Gr., Soh.). Löslich in Alkalien, mit gelber Farbe (Gr., Soh.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Luft oder mit Silberoxyd in alkal. Lösung oder beim Kochen mit Zinkcarbonat 
und Wasser unter Luftzutritt (A.; vgl. Gr., Soh.), quantitativ beim Behandeln mit Kalium- 
permanganat, Chlor oder Brom in alkal. Lösung (Gr., Jüillard, A. 242, 219) Diphthalylsäure 
(Bd. X, S. 910). Beim Erwärmen mit 2—3 Mol Phosphorpentachlorid entsteht Diphthalyl - 
dichiorid (Syst. No. 2768) (Gr., Soh., A. 228 ^ 133). Bei m Kochen der ammoniakalischen 

Lösung erhalt man Diphthalylimid C.H^'pO B2*<~ C ( ^>C,H 4 (Syst. No. 4298) (Gr., 

Soh.; vgl. Gr., Guys, A. 288, 245). 

2. 2-Oaco-&.6- betuso- [1.2-chromen] -malonyl- 
*üure-(3), ß-Oxo~ß-[5.<i-benzo-cumarinyU(3)]-pro- f \ 

pUmsäure C„H 10 O 8 , s. nebenstehende Formel. L_J-^CH^ r co CH , COaH 

- ^ , n tt r. n -rr /CH:CCOCH,C0 2 C,H, ] \ L 

B. Aus 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Acetondicarbonsäureester in alkoh. Lösung bei Gegen- 
wart von wenig Fiperidin (Knokvenagel, Langensiepen, B. 87, 4495). — Hellgelbe Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 151 — 152°. — Gibt beim Erwärmen mit 10 /„iger Kalilauge 5.6-Benzo- 
curaarin-oarbon8&ure-(3) (S. 438). 

2. Oxo-carbonsäuren C 18 H 14 O fi . 

1 . 6 - Oaco -2- phenyl -2- benxoyl - furantetrahydritl - carbonsäure - (3), 
y-Bhenyl-y-benxoyt-btityrolacton-ß-carbonsäure , y-I'henyl-y-benzoyl-para- 

H C— 0H- CO H 
COn#dure C w H 14 O s «= *i i * . Eine Verbindung, der vielleicht diese 

OG • O • C(C ( H>) • CO • C e H 5 
Konstitution zukommt, b. Bd. IX, 8. 950. 

2. <o-{1.3-LHoäco-4-methyl-i4ochromanyl-(4)J-o-töluyl*dure, 3.3-JHoxo- 
4-methyl-4-[2-carboxy-benxyl]-i80chroman,, fa-Methyt-diben»yl-2.2'.ii-tri- 

/C(CH.)(CH.C.H.CO l H)CO „ _ . 
carbonsäureJ-2M-anhydrid 0,^,0, = G t U t (~; 8,v "* ' * , . ß. Beim 

Erhitzen von a-Methyl-dibenzyl-2.2'.a-tricarbonsaure (Bd. IX, S. 988) auf 180° bis zum 
Aufhören, des Schäumens (Gabriel, Posner, B. 27, 2498). — Bhomboeder. F: 183 — 184°. 

3. y-0xo-y-phenyl-/?-[5-oxo-2-phenyl-tetrahydrofuryl-(2)]-buttersäure, 
/3-Benzoyl-£-[5-oxo-2-phenyl-tetrahydrofuryl -(2)] -Propionsäure, 
y-Phenyl-d-benzoyl-y-caprolacton-e-carbonsäure C,oH 18 4 = 

xl|V< OH« 

_ JL „ JL . Existiert in zwei, wohl als Diastereoisomere auf- 

OC ■ • C(C,H,) • CH(CO • C,H») • OH, • C0,H 
zufassenden Formen. 

a) Niedrigerschmelzende Form, „Diphenylketoctolactona&ure" C M H lt Ö c = 
xl |C/ CH« 

PCO 6(C.H,).CH(0O-C.H t )0 H t CO,H- * Netal ^JP^lketoc tolactonsäure (s. u.), 

dem Dilaoton der Formel C f H,-C:CCH 1 -CCM'> C,H 4 - C-CH,-CE,00-6 (Syst.No. 2769) 

und einer geringen Menge 0-Benzoyl-propionsäure bei der Einw. von überschüssiger 26%iger 
Natronlauge auf ^Brom-y-phenyl-butyrolacton (Bd. XVII, S. 320) (Fettig, A. 884, 81; 
Fi., Stadlmayr, A. 884, 129, 133, 138). Neben geringen Mengen einer isomeren, bei 170° 
bis 171° schmelzenden Säure (Syst. No. 2760) beim Kochen des obigen Düaotons mit Kalk- 
wasser (Fl., St., A. 884, 141). — Nadeln mit 3H,0 (aus wasserhaltigem Äther). Bräunt sich 
bei 180 — 185° und schmilzt bei 196 — 197°. Unlöslioh in Schwefelkohlenstoff, schwer löslich 
in heißem Wasser, leicht in Chloroform. — Liefert mit Kalkwasser neben ihrem eigenen Calcium - 
»fc das Salz der zugehörigen Oxyoxocarbonsäure CaC,oH w O,. — Ca(C, H 17 O e )t + 2>/iH,0. 
Nadeln (aus siedendem Wasser). Schwer löslich in Wasser. 

b) flöherschmelzende Form, „Isodiphenylketoctolactonsaure" C M H u O ( = 
H,C CH. 

nX ^ iZ. . B- s. bei Diphenylketootolactons&ure. — Prismen 

OCOC(C,H 8 )CH(CO.C i H s )CH r C0 1 H y 



480 HETKRO : 1 0(uzw. S). - OXO-CARBONS. C n H2n-2206 ü. C„H2n-2405 tSyst No. 2620 

(aus Äther). Sintert unter Gelbfärbung bei 190* und schmilzt zwischen 202* und 206° (Fi., 
St., A. 884, 138). Leioht löelioh in Chloroform, schwer in 50 a /«igem Alkohol, fast unlöslich 
in siedendem Wasser, unlöslich in Schwefelkohlenstoff . — Gibt beim Auflösen in Kalkwasser 
das Caloiumsalz, das beim Erwärmen mit Kalkwasser das Calciumsalz der zugehörigen Oxy- 
oxocarbonsäure CaC M H u O« liefert. — CatCjoH^Oj),. Nadeln (aus Wasser). 

i) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -240 5 . 

Oxo-carbonsäuren C u H ia O Ä . 

1 . [3.Ö - Dtoxo - 4k -phenyl - tetrahydrofuryliden - (2)] - phenylesaiggdure, 
ß - Oaco - a -phenyl -y -ja. - carboxy - benzal] - butyrolacton bezw. [S-Oxy-6-oxo- 
4~phenyl-dihydrofuryliden-(2)J~phenyle8Sig8äure, ß- Oxy -a- phenyl - 

y - fx - carboxy - bemal] - A^ - crotonlacton C 18 H u 8 = 

C,H S HC CO L C,H,C=COH _ , t x _ . 

i i bezw. ii . Fulvin&aure, B. Aus 

OCOC:C(C 4 H 5 )C0 1 H OCOC:C(C,H 8 >- CO t H* 

Pulvinsäurelacton (Syst. No. 2770) durch Lösen in einer Mischung von Aceton und Kalilauge 
und Fallen der Lösung mit Salzsäure (Spiegel, A. 210, 11; Yolhabd, A. 888, 14). Aus 
Pulvinaäuremethylester (Vulpinsäure, b. u.) durch Kochen mit [Kalkmilch und Ansäuern 
der Lösung mit Salzsäure (Sp., A. 219, 6; V.). — Orangefarbenes Pulver (aus Äther oder 
Chloroform), braune, keilförmige Krystalle (aus Benzol) (Sp.)- Triklin(T) (Rahsat, Z. Kr. 
16, 408; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 256). Liefert aus Methylalkohol rasch verwitternde gelbe 
Krystalle mit 1CH.O; monoklin prismatisch (R., Z. Kr. 16, 406; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 256). 
Liefert aus Äthylalkohol gelbrote, leicht verwitternde Krystalle mit 1C,H,0 (Sp.); rhombisch 
bipyramidal (Lüdecke, A. 882, 15; R., Z. Kr. 16, 405; vgl. Ldtok, Z.Kr. 16, 33; Oroth, 
Ch. Kr. 6, 257). Pulvinsäure schmilzt bei 216—217» (Zopf, A. 284, 122), 215—216° (V.), 
214 — 216° (Sp.) unter Gasentwicklung (V.). Schwer löslich in Äther; Chloroform und Benzol, 
ziemlioh leioht in Wasser und daraus duroh Säuren fällbar; sehr leioht löslich in Alkohol 
(Sp.) und in heißem Eisessig (Hesse, J. pr. [2] 82, 330). — Pulvinsäure geht beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt in Pulvinsäurelacton über (Sp.), ebenso beim Erwärmen mit Acetyl- 
chlorid (Sp.) sowie beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (He.). Setzt man zu einer verd. 
Losung von Pulvinsäure in Natronlauge in der Kälte Kaliumpermanganat-Lösung bis zu 
bleibender Rotf&rbung, so erhält man Oxalsäure und Phenylglyoxylsäure (Sp.). Eine Losung 
von Pulvinsäure in Ammoniak liefert beim Behandeln mit Zinkstaub ein Gemisch von 
Reduktionsprodukten, aus dem Dihydrocomioularsäure (Bd. X, S. 768) und nach Einw. 
von siedendem Esßigs&ureanhydrid Carboxy-cornicularlaoton (S. 447) sowie Cornicular- 
laoton (Bd. XVII, S. 388) isoliert wurden (Sp. ; V. ; vgl. Thiele, Stbaus, A. 819, 215'Anm. 11). 
Pulvinsäure gibt bei Behandlung mit Brom in Chloroform Brompulvinsäure (V.). — AgC, ( H u O t . 
B. Aus der wäßr. Lösung von Pulvinsäure mit Silbernitrat (Sp., A. 819, 8; V. ). Gelbe Prismen. 
Beständig an der Luft; zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus heißem Wasser (Sp.). — 
Ag t C u H 10 O g + H,0. B. Man versetzt eine wäßr. Lösung von Pulvinsäure unter Zu- 
satz von Alkohol mit überschüssigem Silbernitrat und Ammoniak, bis die zuerst ausge- 
schiedenen gelben Flocken in Nadeln übergegangen sind (Sp., A. 210, 8 ; V. ). Blaßgelbe Nadeln. 
Zersetzt sich zum Teil beim Umkrystallisieren aus heißem Wasser (Sp.). — CaC u H 10 O 6 + 
H,0(?). Gelbe Nadeln. Wird auch bei 180° nicht wasserfrei (V.). — BaC lg H w O, + 4H,0. 
Gelbe Nadeln (V.; vgl. Sp.). 

Pulvinsäuremethy lester , Vulpinsäure („Methylpulvinsäure") C tt H u O s = 
CjHgC^O^CtCjH^-CO.-CH,. V. In der Flechte Cetraria vulpina (Möllbb, Btbjdoker, 
A. 118, 66; Sollet, J. pr. [1] 08, 355; J. 1864, 554; Hesse, J. pr. [2] 67, 244). In Cetraria 
juniperina (H., B. 80, 361 ; J. pr. [2] 67, 316; 68, 39; Zopf, A. 324, 56). In Cetraria pinastri 
(H., J. pr. [2] 67, 316; 66, 552). In Cyphelium ohrysooephalum (Z., A. 284, 121). In Calyoium 
chlorinum (Z., A. 284, 120; H., J. pr. [2] 62, 340; 68, 65). — B. Aus Pulvinsäurelacton 
duroh Behandlung mit methylalkoholischer Kalilauge (Spiegel, A. 219, 13; Yolhabd, A. 
282, 13). Aus pulvinsaurem Silber AgC u H^O ( duroh Einw. von Methyljodid (V., A. 282, 
18). — Barst. Man extrahiert die Flechten mit Chloroform, destilliert das Chloroform bis auf 
einen kleinen Rest ab, läßt auskrystallisieren und reinigt die KrystallmaBse durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol (Z., A. 884, 121 ; 896, 223). Darstellung aus Flechten 
mit Hilfe von Kalkwasser: Mö.,Str„ A. US, 57; Sp., A. 819, 4. — Gelbe Blätter (aus Alkohol), 
Nadeln oder Prismen (aus Äther). Monoklin prismatisch (Müthmanv, Z. Kr. 15, 389; Kappen, 
Z.Kr. 87, 159; vgl. Oroth, CKKr. 6, 257). F: 148—149° (Z., A. 884, 121), 148° (Sp.), 
147° (H„ J. pr. [2] 67, 244), 146—148° (V.). Unlöslioh in siedendem Wasser, schwer löslich 
in siedendem Alkohol, leichter in Äther, leioht in Chloroform (Mö., Str.). — Vulpinsäure 
liefert oberhalb 200° Methylalkohol, Pulvinsäurelacton und wenig Isovulpinsäure (S. 481) 



Byrt. No. 2620] • PULVJNSÄUBE; VULPINSÄUKE 481 

(Sp.). Wird durch Kochen mit Kalkmilch zu Pulvinsäure verseift (Mö., Stb.; Sp.). Beim 
Kochen von Vulpinsäure mit verd. Kalilauge wurden Kohlendioxyd, Methylalkohol und 
a-Oxy-dibenzylesBigsäure (Bd. X, S. 350) erhalten (Mö., Stb:; Sp.)- Beim Kochen mit 
Barytwasser tritt Spaltung in Methylalkohol, . Oxalsäure und Phenylessigsäure ein (Mö., 
Stb.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht O-Aoetyl -vulpinsäure (S. 535) (Sp.; 
V.). — Vulpinsäure ist giftig (Kobebt, zitiert bei Z., A. 284, 120). — NHA.Hj.Oj + HjO. 
Gelbe Krystalle. Verüert beim Erhitzen Wasser und Ammoniak (Mö., Stb.). — Natrium - 
salz. Monoklin prismatisch (Kappen, Z. Kr. 87, 162; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 260). — 
KC w Hi 8 0, + H.O. Gelbe Blattchen oder Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser und 
Alkohol (Mö., 8m). — AgCigH ia 4 . Gelber Niederschlag. Schwärzt sich bei 100° (Mö., 
Stb.). — B^CwHmOjJi + VHjO. Hellgelbe Nadeln (Mö., Stb.). 

Isovulpinsäure C w H 14 O s . B. Entsteht in kleiner Menge neben Pulvinsäurelaoton 
beim Erhitzen von Vulpinsäure auf 200°; man behandelt das Produkt mit Alkohol, verdunstet 
die alkoh. Losung, zieht den Rückstand mit Soda-Lösung aus und fällt mit Mineralsäure 
(Spiegel, A. 218, 10, 15). — Goldglanzende Blätter (aus Alkohol). F: 124°. 

O - Aoetyl - pulvinsäure - methylester , O - Acetyl - vulpinBäure C.,H, a O« = 
C s H ( .C=C.O.CO.CH, 

00 • O • C : C(C 6 H 4 ) • CO, • CH, 

PulvinBäureäth,vlestor(„Äthylpulvinsäure"), Callopisminsäure C^HuOj = C,H B • 
C f HO,:C(C,H 8 )-CO,-CgH 5 . B. Aus Pulvinsäurelacton (Syst. No. 2770) durch Lösen in alkoh. 
Kalilauge (Spiegel, A. 219, 14; Volhabd, A. 282, 14) oder durch Kochen mit absol. Alkohol 
(Hesse, J. pr. [2] 68, 616). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Kappen, 
Z. Kr. 87, 166; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 259). F: 127—128» (Sp.). — Zerfällt beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt in Alkohol und Pulvinsäurelacton (Sp.). Liefert beim Erhitzen mit 
Methylalkohol im Druckrohr auf 150 — 160° eine in kanariengelben oder gelbgrünen Blättchen 
vom Schmelzpunkt 113° kristallisierende Verbindung (Zope, A. 297, 292). Beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid entsteht O-Acetyl-pulvinsäure-äthylester (S. 535) (Z., A. 284, 116, 
124; H). 

Pulvinsäure - propylester („Propylpulvinsäure") C^HjgOj = C,H. • C 4 HO s : 
'C(C (1 H.)-C0 1 -CH 1 -CH,-CH,. B. Aus Pulvinsäurelacton (Syst. No. 2770) und propyl- 
aUcoholischer Kalilauge (Schenok, A. 282, 42). — Gelbe Nadeln oder Tafeln (aus Chloroform). 
Monoklin prismatisch (Kappen, Z. Kr. 87, 165; vgl. Oroth, Ch. Kr. B, 259). F: 134° (Soh.). 
Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol (K.). 

PulvlnB&ureamid („Pulvinaminsäure") C ;8 H,g0 4 N = C.HjCtHOjiCtC.H.JCO- 
NH,. B. Durch Erwärmen von Pulvinsäurelacton mit emem Gemisch von Aceton und wäßr. 
Ammoniak bis zur Lösung (Spiegel, A. 219, 14) oder besser durch Kochen von Pulvinsäure- 
lacton, das mit Alkohol befeuchtet ist, mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Schencx, 
A. 282, 23). Beim Kochen von a.a'-Diphenyl-ketipinsäura-amid-nitril (Bd. X, S. 912) mit 
Salzsäure (D: 1,1) (Volhabd, Henke, A. 282, 49). — Gelbe, benzolhaltige(?) Prismen (aus 
Benzol), gelbe Täfelohen (aus Eisessig). Beginnt bei 220 — 221° zu sintern und schmilzt bei 
226° (Soh.), bei 225—227° (V., H.). Sehr leicht löslich in Aceton, schwerer in Alkohol, Äther 
und Benzol (Soh.), sehr schwer löslich in Alkohol (V., H.), ulilöslich in Wasser (Soh.). — 
Spaltet bei 160° Ammoniak ab und geht zum Teil in Pulvinsäurelacton über (Soh.). Oxydiert 
sich in alkal. Lösung an der Luft, rascher beim Zusatz von Kaliumpermanganat, unter Ent- 
wicklung eines bittermandelölartigen Geruchs (Sch.). Beim Erwärmen des Silbersalzes mit 
Methyljodid entsteht Methylätherpulvinsäure-amid (S. 535) (V.,H.). — Salze: Soh., .4.982, 
23, 24. — NH^jgHuO-N. Nadeln. F: 218°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol. — KC lg H 11 4 N + öH,0. Nadeln (aus Wasser). — AgC.gHj.OgN + HgO. Gelber 
Niederschlag. Zersetzt sich schnell am Licht. Unlöslich. — Zn^gH^jO^),. Gelber, flockiger 
Niederschlag. 

Pulvinsäuremethylamid („Pulvinmethylaminsäure") C,,Hj S 4 N == CgH s -C 4 H0,: 
C(C g H s )'CO , NH - CHj. B. Das Methylaminsalz entsteht beim Kochen von Pulvinsäure- 
lacton mit 10%iger Methylamin-Lösung und etwas Alkohol bis zur Losung; man zer- 
setzt 68 in wäßr. Lösung mit Essigsäure (Sohbnck, A. 282, 25). — Blättchen (aus Alkohol -f 
Benzol). F: 237°. Schwer löslioh in Alkohol, leicht in Benzol. — Kalium- und Natriumsalz 
bilden Nadeln. — Bariumsalz. Gelb, fein lirystallinisoh. — Methylaminsalz CH S N + 
c i»Hi*0 4 N + H»0. Prismen. F; 214°. Verliert beim Erhitzen Wasser und Methylamin. 

Pulvinsäuredimethyiamid („Pulvindimethylamin8äure , ') CgoHj^N = C 4 H S - 
CjHOg'.CfCgHgVOO-NCCH,),. B. Das Dunethylaminsalz entsteht, wenn man mit Alkohol 
angefeuchtetes Pulvinsäurelacton mit Dimethylamin-Lösung kocht; man zersetzt es in 
wäßr. Lösung mit Essigsäure (Soh., A. 282, 31). — Prismen. F: 211°. Schwer löslich in 
Alkohol, leichter in Eisessig. — Dimethylaminsalz C t H-N + C M H„0 4 N + H s O. Blättchen. 
F: 210°. 
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PulvinBäureanilid („Pulvinanilinsäure") C M H„0«N = C-HjC 4 HO s :C(0,H.)CO- 
NH- C,H,. B. Beim Verreiben von Pulvrasäurelaoton mit 2 Mol Anilin (Soh., A. 282, 26). — 
Krystalle (aas Eisessig). F: 187—188°. Löslioh in Benzol, Toluol, Amylalkohol, Eisessig 
und Essigsäureanhydrid. — NH 4 C M H w 4 N. Gelbe Prismen. F: 153°. — KC M H u 4 N + 
2H,0. Gelbe Krystalldrusen. — Zn(C„H, e 4 N)j. Flockiger Niederschlag, der beim Stehen 
krystallinisch wird. Spaltet beim Kochen mit Wasser Anilin ab. 

Pulvinsäure-a-naphthylamid („Pulvin-cc-naphthylaminsäure") C M H u 4 N == 
CeHj-^HOjiCfCjHgjCO-NH-CUa,. JB. Beim Erhitzen von Pulvinsäurelacton und 2 Mol 
a-Naphthylamin in Alkohol oder Toluol <SoH., A. 282, 28). — Botgelbe Blattchen (aus Toluol). 
F: 211—212°. Schwer löslich in Alkohol, loslich in Benzol, Toluol, Chloroform und Eisessig. — 
Die Alkalisalze sind unlöslich in Wasser und spalten bei Einw. von warmem Wasser oc-Naph- 
thylamin ab. — NH.C M H„0 4 N. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. — Ba^H^N),. 
Nädelchen (aus Alkohol). 

Pulvinsäure-/3-naphthylamid („Pulvin-ö-naphthylaminsäure") GuH»0 4 N = 
C t H,'C < HO,:C(C,H,)-CO-NH-C,A- B- Beim Erwarmen gleicher Mengen Pulvinsäure- 
lacton und ß-Naphthylamin in Toluol bis zur Lösung (Soh., A. 282, 29). — Botgelbe Krystall- 
drusen (aus Toluol). F: 192°. Gleicht der vorhergehenden Verbindung. — NHjCjgHjgO^N. 
Prismen (aus Alkohol). Sintert bei 177° und ist bei 182° geschmolzen. — Ba(CLH lg 4 N)t. 
Warzen (aus Alkohol), die bei Berührung mit Wasser zu einem krystallinischen Pulver 
zerfallen. 

Pulvinhydroxamsäure C,gH«O t N = C.HbC^HO^CHC^CONHOH bezw. C,H 5 - 
C 4 H0 3 :C(C 4 H B )C(OH):N-OH. B. Durch Kochen von 1 Mol Pulvinsäurelacton mit je 1 Mol 
Hydroxylaminhydrochlorid und wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig-Lösung (Soh., 
A. 282, 34). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 194° unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd. Leicht lösuch in Alkohol, schwerer in Benzol, Chloroform und Äther, unlöslich in 
Petroläther und WasBer. — Anilinsalz C g H 7 N + G 19 H. ls OJ$. Blättchen (aus Alkohol). 
F: 163—164°. 

Fulvinsäurephenylhydrazid („Pulvinphenylhydrazinsäure") C^H^O^, = 
C 8 H s -C 4 H03:C(C,H s )CO-NH-NHC,H fi . J5. Entsteht neben dem Phenylhyarazinsalz 
beim Verreiben gleicher Tle. Pulvinsäurelacton und Phenylhydrazin (Sch., A, 282, 36). • — 
Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 201—202°. Schwer löslich in Alkohol. — NH 4 C H H„0 4 N,. 
Hellgelbe Nadeln. F: 187—188°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — 
Ca(C M H, T 4 N.) r Gelbe Prismen (aus Alkohol). — Phenylhydrazinsalz CjHgNj-f 
CmH m 4 N s . Hellgelbe Nadeln. Färbt sioh bei 115° dunkel, sintert bei 125° und schmilzt 
bei 170° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol. 

PulvinBäurenltrü C 18 H u O s N = C s HjC 4 HO s :C<C,H 6 VcN. B. Beim Erhitzen von 
^-Chlor-«-phenyl-j'-[a-cyan-benzal]-/J a P-crotonlacton (S. 447) mit wasserfreiem Natrium- 
acetat und Alkohol auf 134° (Volhaäd, Hknkb, A. 282, 61). — Botgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Sintert bei 190° und schmilzt bei 193—194°. — Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
O-Acetyl-pulvinsäurenitril (S. 635). Färbt Wolle gelb. 

Brompulvineäure C w HriO s Br. B. Beim Erwärmen von 1 Mol Pulvinsäure mit 2 Mol 
Brom in Chloroform bis zur Losung (Volhabd, A. 282, 19). — Nadeln mit 1 Mol Krystall- 
alkohol (aus Alkohol); gelbe, strahlig gruppierte Täfelchen (aus Toluol). F: 208—209° (Zers.). 

— BaC 18 H t O B Br + 2H,0. Krystallinisch. 

2. 5 - Oxo - 2 - phenyl - 4 - benzoyl -furan - dihydrid -(4.5)-carbonsüure-(3), 
y - l'henyl - et - benzoyl - A^ Y - crotonlacton -ß- carbonsäure C 18 H u 4 = 

G,H,-CO-HC CCOjH 

OC-0-C-C.H, 

C.H.-00-HC — CCO.C.H« 
Athyleater C M H je O s = i u * . B. Man versetzt die Lösung 

OC'O-C'CjHj 

von 19,1 g jS-Dibenzoylbernsteinsäureester (Bd. X, S. 914) in 60 cm* siedendem Alkohol 
mit der heißen Lösung von 2,3 g Natrium in 100 cm* Alkohol, verdünnt nach 1 Stde. mit 
500 cm* Wasser, sättigt mit Kohlendioxyd, schüttelt mehrmals mit Äther aus und versetzt 
die ausgeätherte Flüssigkeit allmählich mit 30 om* 20%iger Schwefelsäure ; das ausgeschiedene 
Öl nimmt man in Äther auf (Knobb, A. 298, 85). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 64—68°. 

— Gibt mit Eisenohlorid eine blaugrüne Färbung. Beim Erhitzen auf 270—290° entsteht 
Naphthaoendichinondihydrid. 
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k) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-so0 5 . 

^.y.^-Triphenyl-y-carboxy-pimelinsäureanhydrid C M H M 6 = 
fe s d-CH(C,H 6 )C(C t H 5 )(OO t H)OH(C,H B )-CH t 

06 60 

ß.y.ß'' Trlphenyl - y - oyan - pimelinsäureanhydrid C M H 91 O.N = 
H ii C-(M(C«H s )-qC e H s )(CN)-CH(C < H 5 ).CH 1 
"1 - I . Vgl. dazu die Verbindung C M H n O,N, Bd. IX, 

S. 583. 

1) Oxo-carbonsäuren CnH 2 n-320 ß . 

Oxo-carbonsäuren C a4 H 18 6 . 

1. Oxo-carbonsüure CjjH^Oj, Formel I, s. S. 548. 

2. Oxo-carbonsäure C M H M 6 , Formel II, a. S. 548. 



3. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sanerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H2n-eO e . 

1. Butyrolacton -/?.y-dicarbonsäure, Isocitronensäurelacton C e H,O g — 
jj q CH-CO H 

*i i. * . B. s. bei Isocitronensäure, Bd. III, S. 555. Entsteht auch bei vorsichtigem 
OC * O * CH - CO.H 
Erhitzen von Isocitronensäure auf 100° (Frrno, Miller, A. 266, 51). — Krystalle (aus 
Chloroform). Schmilzt unscharf zwischen 120° und 130° (WisucnNua, Nassatteb, A. 286, 
9). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Essigester, sehwer in Benzol und Ligroin, sehr 
schwer in Chloroform (W., N.). — Die Salze entstehen durch Neutralisation von Isocitronen- 
säurelacton mit Carbonaten in der Kälte (F., M.). — Ag,CeH 4 ( . Amorph. — CaC,H«0,4- 
3H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — BaC,H«0«. Gummiartig. Das getrocknete 
Salz löst sioh schwer in Wasser. 

2. Oxo-carbonsfiuren C 7 H g O . 

H,CCH 2 CHCO»H „ 

1. 6-r<tlerolacton-y.d-dicarbon8äure C,H g O« = l n_}m.r,nTi' s - B - bei 

x-Oxy-butan-a./J.Ö-tricarbonsaure, Bd. III, S. 570. — Hygroskopisches Gummi. Ziemlich 
leioht löslich in Alkohol, Essigester und Aceton (Phblmuttbb, M. 18, 844). — Liefert beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) im Druckrohr auf 170— 180° ä-Carboxy-adipin- 
säure (F.). — BaC 7 H,0« (bei 220°). Pulver. Ziemlich leicht löslich in WaBser (P.). 

H C'CH •CH'CO *CH 
Diätaylester C u H M 0, = £k_ l_£ E . C Q .q^- B ' Aus «5-Valerolacton-y.^-di- 

carbonafture und Alkohol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure (P., M. 18, 842). — Nicht 
destillierbares Ol. 

2. d-Valerolacton-ß.y-dicarbonsdure, dnehonsäure CjHgO, = 

H 1 OOH(OO i H)CHCO,H „ Ä . „ . ., _... ,. . K „ .. ,~ . 

Jl i . S. Durch Behandeln von Pyndin-cUcarbonsäure-(3.4) (Cinoho- 

meronsäure, Syst. No. 3279) mit Natriumamalgam in der Hitze, Ansäuern der Lösung mit 
Sahsäure oder Schwefelsaure und Eindampfen der Flüssigkeit (Wbidjsl, A. 178, 103; W., 

31* 
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v. Schmidt, B. IS, 1160; W., Bbix, M. 8, 604; W., Hott, M. 18, 578). Aus Pyridin-tricarbon- 
saure-(2.3.4) (Syst. No. 3310) in gleicher Weise (W., A. 178, 104). — Barst.: W., H. f M. 18. 
582; vgl. W., B., M. 8, 604. — Tafeln (ans Wasser). Monoklin(HocxAOT, M. 18, 584). F: 168° 
bis 169° (W., H.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther, unlöslich in 
Benzol (W., H.). — Zerfallt bei der trocknen Destillation in FVroeinohonsaureanhydrid 
(Bd. XVII, S. 445) und Kohlendioxyd (W.; W„ v. Soh.; W., B.; W-, H.). Sehr bestandig 
gegen Salpetersaure (W., H.). Beim Erwarmen mit waßr. Chlorsäure-Lösung entstehen 
Oxalsäure und Glutarsaure (W., H.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im 
Einsehlußrohr auf 170 — 190° erhalt man fumaroide und maleinoide K-Methyl-tricarhallyl- 
saure (W., H.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung von Ginohon- 
saure erhalt man Ginohons&ure-diathylester und a-Ghlormethyl-trioarballylsaure-triathyl- 
ester (W., H.). Beim Erhitzen mit Natriumathylat in Alkohol im geschlossenen Bohr auf 
190—200° entsteht [^-Oxy-athylJ-bernsteinsaure (Bd. m, S. 462) (W., H.). — CuC T H,0«. 
Hellblaue Flocken. Äußerst löslioh in Wasser, unlöslich in Alkohol (W. ; W., B.). — Ag l C T H,0,. 
Niederschlag (W.; W., B.). — CaC 7 H,0- + 2H.O. Nadeln (W., H.). — BaC,Bf,0, + 3 H,0. 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser (W., H.). Pas Bariumsalz gibt mit Bleiessig einen in 
überschüssigem Bleiessig löslichen Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser pflasterartig 
wird (W., B.), 

H,C • CHfCO. • C.H.) • OH • CO. • C,H S 
Diathylester C u H 1# 0, = *i l OH. * B ' Am GinohoiuAxm 

durch Erwarmen mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsaure (Wxidbl, Hoff, M . 18, 588). — 
Nicht unzersetzt destillierendes öl. — Erwärmt man den Ester mit Phosphorpentachlorid 
und Phosphoroxychlorid, dunstet das Phosphoroxychlorid im Vakuum ab und tragt den 
Rückstand in absol. Alkohol ein, so entsteht a-Chlormethyl-tricarballylsäure-triathylester. 

3. 4- Oxo -pyrantetrahydrid - dicarbonsäure - (3.5) , Tetrahydropyron - 
„ ^ „ „„^ HO,C HC COCHCO.H 

dUsarbonsäure-(3.5J C,H 8 O e = i i 

4-Oxo-thiopyTantetrahydrid-dicarbonsäure-(S.5)-diätliylester , 4 - Oxo - penthio- 
phentetrahydrld-dioarbonsaure-(8.5)-diäthyle8ter , Tetrahydro-1-thio-pyron-dioar- 

„ CJI.O.CHCCOCHCO.CÄ' „ „ . 

bonsäur*- (8.6) -dlithylestar 0^,0,8 = ^* " i i ' . B. Beim 

Kochen von 4-Oxo-2.6-ditbion-thiopyrantetrahydrM-dioarbonBaurc-(3.5)-diathy]eBter (S. 510) 
in Alkohol mit verd. Salzsaure und Zinkstaub (Apttzsoh, Blszutoeb, B. 41, 4038). — Farblose 
Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 102—103°. Unlöslioh in Wasser, Ligroin und Petrol- 
ather, sonst meist leicht löslich; unlöslioh in Alkalien. 

4. Butyrolacton-ß-carbonsüure-y-essigsäure (?), y-Valerolacton-ß.ö-dicar- 

H,C — CHCOJff 
bonsäure (?),Paraconsäure-y -essigsaure tfP)C 7 H,0,= q^. .^ e . cb , . co h < ? )- b - 

Bei 30-stdg. Erwarmen von Cyclopropan-tricarbonsfture-(1.2.3)-essigsaure-(l)-tetramethyl- 
ester (Bd. IX, 8. 992) mit Sodalösung auf 65° (Buohnxb, Wittib, B. 87, 871, 876). — KryBtalle 
(aus Ather + Ligroin). F: 190°. 

6. y-Methyl-butyrolacton-ß.y-dicarbonaüure, y- Valerolacton-ß.y-dicarbon- 

H.0- — OH-COtH 
säure C T H g O« = zl l __ __ „. B. Aus Isopropylbernsteinsaure oder Terebinsaure 

(S. 377) bei 2-wöohigem Erhitzen mit konz. Salpetersaure (Bbbdt, Kkbshaw, B. 88, 3662, 
3665). Weitere Bildungen s. bei y-Oxy-butan-a.Ö.y-tricftrbonsaure, Bd. HL S. 670. — Nadeln 
oder Prismen. Erweicht oberhalb 160° und ist bei 168* flüssig (Bach, A. 884, 38). Schmilzt 
und zersetzt sioh bei oa. 165° (B. f K. ). Leioht löslich in Wasser, schwer in Äther (B. ). Elektro- 
lytisohe Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,6x10"* (Waiden, PA. Oh. 10, 569). — Zerfallt 
oberhalb ISO" glatt in Kohlendioxyd, Wasser und Pyrocmohonsaureanhydrid (Bd. XVII, 
S. 446) (B.; Tgl. Thdblb, A. 806, 242 Anm.). Liefert beim Kochen mit überschüssigen 
Basen Salze der y-Oxy-butan-ot.^.y-trioarbonsaure (B.). — GaC^O,. Amorphes Pulver. 
Leicht löslich in Wasser (B.). — BaC,BW Glasige Masse (R.). 

H.C CH-00.'C,H« 

Dläthyleater 0,^,0, - ( J . . C ^oH, ) .ool^O t H i ' *' ^ iUBp8ndkjrt dM tK * kn * 
Bariumsak der y-Valerolaoton-ä.y^Ucarbonsaure in viel Alkohol und leitet Chlorwasser- 
stoff bis zur Sättigung ein (B., K., B. 82, 3663). — Diokes, farbloses OL Kpu. u : 176-177°. 
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3. Oxo-carbonsfiuren C 8 H 10 O,. 

1. y- Valerolacton-ö-malonsdure f y-Caprolacton-e.e-dicarbonsaure, [5-Oxo- 
tetrahydroiUrfurylJ^alonsäure C.H lö O. = ^~ g^ ^^ ; 

■D.*L/ C/XX« 

Diäthylester C lt H w O, = ^.0.^.^.^^.^^. * s. bei y-Oxy-pentan- 

a-nce-tricarbonsäure, Bd. m, S. 570. — öl. Kp, 4 : 218 — 220° (karr.) (Lbt/chs, Möbis, B. 
42, 1235). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Wird durch 
Kochen mit Natronlauge in y-Oxy-jpentan-a.a.e-tricarbonsäure übergeführt. Gibt mit alkoh. 
Ammoniak bei 100° das Triamid dieser Saure. 

2. Butyrolacton-y.y-diessigsäure C,H, O,= A.q.A/^j .qq H) • B - Ausy.y-Di- 

allyl -butyrolacton (Bd. XVII, S. 301) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser 
und Ansäuern de« eingedampften Filtrats mit Schwefelsaure (Kasanski, MC. 85, 1186; C. 
19041, 1330; J.pr. [2] 71, 255). — CaC,H,0 6 . 

3. y - Methyl - butyrolacton - a - carbonsäure - et - essigsaure, y- Valerolacton- 

<x-carbonsäure-<x-esatgsäure C g H w O« = /i JÜ/p», • B. Beim 

Verdunsten einer Lösung von tVAmylen-et.0./?-tricarbonsäure in rauchender Bromwasserstoff- 
sfture über KaUumhydroxyd (Ejelt, B. 16, 1258). ~ Krystalle (aus Wasser). F: 152—153°. 
Sohwer löslich in Äther, leichter in Wasser. — Zerfallt beim Schmelzen in Kohlendioxyd 
und y-Valerolacton-a-eseigsäure ( S. 376). — Ag,C 8 H,O a . Pulveriger Niederschlag. — BaC ( H g O« . 
Amorph. Leicht löslich in Wasser. 

4. y.y - Dimethyl ~ butyrolacton -auß~ dicarbonsäure C 8 H 10 O e = 
HO.CHC CHCO,H 

OC-OC(CH,) t ' 

~ ,, ~ C-Hg-OjCHC — CH-CO.-C.H, „ ^ , „ 
Diäthylester 0„H u O e = fJ, n l ppr . B. Durch Erwarmen 

äquimolekularer Mengen von /}.^-Dimethyl-glycids&ure-athylester (S. 264) und Natrium- 
malonester in alkoh. Lösung (Haller, Blano, G. r. 143, 1471). — Prismen (aus Äther + 
Petrolather). F: 46°. Kpj,: 174°. — Geht beim Kochen mit Salzsäure quantitativ in Terebin- 
säure (S. 377) über. 

5. oc.ec - IHmethyl - butyrolacton - ß.y - dicarbonsäure C t H 10 O« — 
(GR t )fi CHCO,H 

OCO-6HCO.H' 

a) cis-Form. B. Man erhitzt 4,4 g a.a-Dimethyl-tricarballylsäure mit 7,1 g Phosphor- 
tribromid und 13,2 g Brom 6 Stdn. auf dem Wasserbad und tragt das durch einen Kohlen- 
dioxyd-Strom vom überschüssigen Brom befreite Produkt in siedendes Wasser ein; man 
kocht noch einige Minuten und schüttelt die nach dem Erkalten mit Ammoniumsulfat gesattigte 
Losung mit Essigester aus; zur Reinigung der Säure fällt man durch Caloiumohlorid und Am- 
moniak das Oalciumsalz aus und zersetzt es mit Salzsäure (Baxyeb, B. SO, 2794; B., Villigeb, 
B. SO, 1960). Entsteht in geringer Menge aus der trans-Form durch längeres Erhitzen auf 
150° (B., V.). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 196°, bei 
schnellem Erhitzen bei 207° unter Gasentwicklung (B.). Leicht löslich in Wasser, sohwer 
in Äther, sehr schwer in Chloroform (B.). — Geht bei längerem Erhitzen auf 150° größtenteils 
in die trans-Form über (B., V.). Beständig gegen rauchende Salpetersäure (B.). Gibt beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser Essigsäure, Oxalsäure und asymm. 
Dimethylbernsteinsäure (B.). — CaC 8 H 8 0, + 3H,0. Blätter. Schwer löslich in Wasser; 
verliert bei 125° 211,0, bei 150° den Rest des KryBtallwassers (B.). 

b) trans-Form. B. Man behandelt das aus Isocamphoronsäure (Bd. II, S. 835) erhaltene 
Bromiernngsprodukt mit kochendem Barytwasser und oxydiert die entstehende Verbindung 
mit Chromsäure (B., V., B. 80, 1960). Entsteht aus der cis-Form durch längeres Erhitzen 
auf 150» (B., V., B. 80, 1961). — Prismen. F: 211—212«. Ist schwerer lösHoh inJWasser 
als die cis-Form. Geht beim Erhitzen auf 150° zum kleinen Teil in dieJois-Form Über. Unter- 
scheidet sieh von der ofa-Form dadurch, daß ihre mit Ammoniak neutralisierte Lösung mit 
Silbernitrat, Bariumohlorid und Caloiumohlorid keinen Niederschlag gibt. 
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4. Oxo-carbonsäuren C,H w O«. 

1. 4~Oxo-2.6-dimethyl-pyrantetrahydr4d-dicarbonsäure-(3»6), 2,6-IH- 
methyl-tetrahydropyron-dicar bonsäure -(3.&) C,HitO< = 
HO.CHCCOCHCOjH 

CH^HC-O-CHCH, ' 

C,H.O,CHCCOCHCO.C,H. 
Diäthylester C^O, = » c^hC-O-CHCh" ' *' Duroh S*"*« 611 dcB 

abgekühlten Gemisches aus 1 Mol Acetondicarbonsaurediathylester und 2 Mol Acetaldehyd 
mit Chlorwasserstoff (Petmnxo-Kbisbchbiixo, Stanischbwski, B. 29, 995). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 102°. Kp a : 195— 200° (fast ohne Zersetzung). Leicht löslich in Äther 
und Alkohol. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 

n „ ~ (CH.)iCH CH E 0,CHCCOCHCO,CH I CH(CH t ) 1 D 

Bii.obutyl..t.r C 17 H, s O a = <"*'' c^HC-O-CHCH. '*' 

Bei 12-stdg. Stehen des mit Chlorwasserstoff gesattigten GemischeB aus 1 Mol Aceton- 

dicarbons&urediisobutylester und 2 Mol Acetaldehyd (P.-K., Arzybasohew, B. 29, 2053). — 

ÖL Kp M : 218 — 223°. Gibt mit Eisenchlorid eine tief rote Färbung. 

2. ß.ß-JXmethyl-butyrolacton-y-carbonsdure-y-easigsäure, ß.ß-JHniethyl- 

H.C — 0(CH.). 
y-valerolacton-y.d-dicarbon,äureC t a u O t = ^ o^COÄCH.CO.H ode * 

ß.ß - Dimethyl - butyrolacton -y- ma lonsäure , ß.ß - JHmethy l-y- valerolacum- 
6.6-dicar bonsäure, [ß-Oxo-3.3-dlmethyl-tetrahydrofuryl-(2)]-malonsäure 

H,C C(CH„), 

V _ i~TZl „„ „ • Zur Konstitution vgl. Perktn, Thobfx, Soc. 103 [1913], 1762. — 
OC • O • CH • CH(CO,H) j 
JB. Aus l.l-Dimethyl-cyclopropan-dicarbon8aure-(2.3)-maloiiBaure-(2)-tetraathyle8ter durch 
Kochen mit methylalkoholiscner Kalilauge und Ansäuern der Pveaktionsflttssigkeit, 
neben ^./3-Pimethyl-butyrolacton-y-carbonsäure-a-essigsäure oder 0.0-Dimethyl-butyrolaoton- 
oc-malonsaure (s. den folgenden Artikel) (P., Th., Soc. 79, 764). — Krystalle (aus wenig Wasser). 
Zersetzt sich bei ca. 158° unter Gasentwicklung; leicht löslich in Wasser (F., Th., Soc. 79, 
766). — Gibt beim Erhitzen auf 200° /J.^Dimethyl-butyrölacton-y-essigsaure (S. 387) (P., 
Th., Soc. 79, 767). 

3. ß,ß - Dimethyl - butyrolacton -y- carbonsäure - « - essigsaure C,H lt O, = 
HO.C • CH. • HC C(CH,). 

n/i n /nr mw oder ß'ß-2>t met kV l - but U roiaeUm - K - ma l on s aure > 

[2 - Oxo - 4.4 - dimethyl - tetrahydrofuryl - (3)1 - malonsdure 

(HO,C).CH- HC C(CH,), 

fWl O btt Zur Konstitution vgl. Pebkin, Thokpe, Soc. 103 [1913], 1762. — 

B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Wasser). F: ca. 188 — 190° (Zers.); schwer 
löslich in kaltem Wasser (P., Th., Soc. 79, 764). — Gibt beim Erhitzen auf 200° /?./tf>imethyl- 
butyrolaeton-a-essigsäure (S. 388) (P., Th., Soc. 79, 766). 

4. u.a~I>imethyl~butyrolacton^y~carbonHäure-ß -essigsaure oder Butyro- 

(CH,).C CH-CH.CO.H 

lacton-y-carbonsäure-ß- [a.-isobutter säure] C,H lt 4 = "i i 

; H,C CHC(CH,),'C0,H Ä v , , „ „ 

oder "i i rnw , a-Oxy-isocamphoronsaurelacton 1 ). J9. Man reduziert 

a-Keto-isocamphoronsaure (Bd. in, 8. 858) in aodaalkaliacher Lösung mit ttbersohüssigem 
Natriumamalgam unter Kühlung, erwärmt auf dem Wasserbad und säuert mit Schwefel- 
saure an (Baxyxh, B. 29, 2792). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 
186°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther und Essigester, unlöslich in 
Chloroform und Benzol. — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure auf 170° entsteht Iso- 
camphoronsaüre (Bd. II, 8. 835). 

5. a.oc.0 - Trimethyl - butyrolacton - ß.y - diearbonsäure , Camphoransäure 

/OTT \ f* f Vf*TT_^ » OO TT 
(„Oxycamphoronsaure") C,H M 0,= % "i l ~* ^\ Die im folgenden unter 

») Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diesem Hsndbuohi 
[1.1. 1910] erschienenen Arbeiten von Pkbkth, Thorpb, Soc, 108, 1760; LlPP, B. 47, 872, 2996. 
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a und b aufgeführten Sauren sind diastereoisomer (Brkdt, Privatmitteilung; vgl. auch 
Baeyxb, Vilugeb, B. 30, 1958). Über das optische Verhalten dieser beiden, aus 1-Camphoron- 
säure (Bd. II, S. 837) entstehenden Sauren ist nichts bekannt. Von der unter e aufgeführten, 
aus inakt. Camphoransaureanhydrid dargestellten Saure ist unbestimmt, ob sie sterisch der 
unter a oder der unter b aufgeführten Form zuzuordnen ist. 

a) ct-Camphoranadure C.HJo,, = CJlO l (CH. a ) a (CO t TI) t . B. Beim Erhitzen von 25 g 
1 -Camphoronsäure mit 20 g Brom auf 160 — 1 65° entstehen oe- und ß-Camphoransaure (Kaohxeb, 
Sfitzeb, M. 8, 709; vgl. Bbbdt, A. 299, 138, 151; Lapwobth, Lehtton, Soc. 81, 25). Man 
trennt die beiden Sauren durch annäherndes Neutralisieren mit Barytwasser und Zusatz von 
Ammoniak bis zur alkal. Beaktion; beim Schütteln fällt nur das Bariumsalz der ot-Camphoran- 
säure aus (K., Sp.). Aus festem Bromanhydrocamphoronsäureohlorid (S. 459) beim Kochen 
mit Wasser (B., A. 289, 144). — Dorat. Man mischt gepulverte aktive Anhydrooamphoron- 
säure (S. 456) mit 1 Mol Phosphorpentachlorid, erhitzt */s Stde. auf dem Wasserbad, versetzt 
das abgekühlte Reaktionsprodukt mit iy 4 Mol Brom, steigert innerhalb 1 Stde. die Temperatur 
auf 100°, hält 6 Stdn. bei dieser Temperatur und gießt dann auf Eis; das erhaltene Gemisch 
von kristallinischem und flüssigem BromanhydrocamphoronBäurechlorid verwandelt man 
durch Kochen mit nahezu wasserfreier Ameisensäure in die Bromanhydrocamphoron- 
säuren (S. 458), kocht diese einige Stunden mit Wasser und macht mit Barytwasser schwach 
alkalisch; a-camphoransaures Barium scheidet sich aus; aus dem Piltrat erhält man durch 
Ansäuern und Ausäthem £-Camphoransäure (La., Lk., Soc. 81, 25). — Tafeln oder Prismen 
mit 1 H.0 (aus Wasser) (K, Sp.). Monoklin sphenoidisoh (v. Zephabovioh, M. 8, 711; vgl. 
Groth, Vh. Kr. S, 750). Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol, schwerer in Äther (K., 
Sp.). Backt gegen 100° unter Abspaltung von Wasser zusammen, wird bei weiterem Erhitzen 
wieder fest und schmilzt bei 209—210° (K., Sp.; B., A. 288, 151), 216,5° (korr.) (K., Sp.). 
Geht beim Stehenlassen über konz. Schwefelsäure, rascher bei 100° (K„ Sp.) in krystallwasser- 
freie a-Gamphoransäure über, aus der beim Lösen in Wasser wieder krystallwasserhaltige 
Säure erhalten wird; beim Erhitzen von Camphoransäure auf höhere Temperatur (K., Sp.) 
oder beim Erhitzen im Vakuum (B., A. 288, 152) oder beim Kochen mit Acetylchlorid (K., 
Sp.) entsteht das Camphoransaureanhydrid C,H, O 8 vom Schmelzpunkt 136 — 137° (Syst. No. 
2780). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 3,2X10-* (Ost- 
wald, Ph. Ch. 3, 403); elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k f (durch 
Zuckerinversion bei 100° bestimmt): 6,6x10-« (Smith, PA. Ca. 26, 252); (bei 25° durch 
Leitfähigkeit ermittelt): 1,3x10-* (Wbgsohsideb, M. 23, 630, 635). Erfordert in der Kälte 
genau 2 Mol Kaliumhydroxyd zur Neutralisation, in der Wärme etwas mehr (Baeyeb, 
Vuxiqeb, B. 30, 1958). — Läßt sich durch Alkalien nicht zur Oxytricarbonsäure aufspalten 
(B., A. 288, 135). Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd glatt Oxalsäure und Tri- 
methylbernsteinsäure (B. f A. 288, 139, 159). Ist gegen Salpetersäure sehr beständig (B., 
A. 298, 151). — Salze: K., Sp., M. 8,714. — K(£h u O,+H,0. Nadeln. — K t C^H lp O,+ 
17iH a O. Blättchen. — CuC t H 10 O e + H,0. Himmelblaue Krystallmasse. — Ag f C,H l0 O,. 
KrystaUblättchen. — Ag,C,H, O, + 2H,0. Krystalldrusen. — Ca0,H 10 O« + 5BLO. Nadeln. 
— BaC,H 10 0, + H»O. Blättchen. Unlöslich in Wasser. — PbC,H 10 O a + B^O. Nadeln (aus 
Wasser). 

Monomethylester C,oH 14 0, = O^O^OHjWOOtHjOOjCH,. B. Aus Camphoran- 
saureanhydrid vom Schmelzpunkt 136— 137° und Methylalkohol beim Stehenlassen in der 
Kalte (Bbbdt, A. 289, 156). Eine weitere Bildung siehe beim Dimethylestor. — Tafeln mit 
1 H,0 (aus Wasser). Rhombisch bisphenoidisch (Fook, A . 288, 155 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 752), 
F: 81—83°. Verliert das KryBtallwasser bei 100°. Ziemlich leicht lÖBlich in Wasser. Krystal- 
lisiert wasserfrei aus Äther in tetragonalen Krystallen (Fook). F: 157°. oc-Camphoran- 
säure-monomethylestor verhält sich beim Titrieren wie eine einbasische Säure. 

Dimethylester C u H,,0, = C 4 HOj ( (ClI t yCO a -CH,) l . B. Aus a-Camphoransäure djirch 
Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, neben dem Monomethylester, von 
dem er durch Schütteln mit Sodalösung getrennt wird (B., A. 288, 153). Entsteht auch 
aus dem festen Bromanhydrooamphoronsäurechlorid (S. 459) durch Einw. von Methylalkohol 
(B., A. 288, 150, 153). — Nadeln (aus Wasser) oder Prismen (aus Methylalkohol). Rhombisch 
(bisphenoidisch?) (Fook, A. 288, 153; vgl. Groth, Ch.Kr. 8, 752). F: 111°. 

Monoathylestor C u H„0, = C 4 HOJGH s ) l ((X) t H)-CO.'C a H,. B. Man sättigt eine 
alkoholisch-ätherische Losung von ac-Camphoransäure mit Chlorwasserstoff und läßt 2—3 Tage 
stehen (Kachleb, Spitzbb, M. 8, 718). — Tafeln (aus Alkohol -f Äther). Rhombisch 
(v. Zephabovioh, M. 9, 718). F: 158° (korr.). — NH 4 C„H u O s . B. Beim Einleiten von 
Ammoniak in eine äther. Lösung des Esters (K., Sp.). Kxystallinisch. Schmilzt bei ca. 
168 — 170° unter Zersetzung. Leicht löslioh in Wasser, schwerer in Alkohol. 

b) ß-Camphoransdure C,H„0 8 = C 4 rIOj l (CH.) 1 (C0 1 H) r B. Aus flüssigem Bromanhydro- 
camphoronsäureohlorid (S. 459) beim Kochen mit Wasser (Bbbdt, A. 288, 144). Aus Tribrom- 
eamphonolacton (Bd. XVII, S. 460) durch Spaltung mit Alkali und Oxydation des entstehenden 
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Produktes mit Natriumhypobromit (Lapwobth, Lehtos, Soc. 81, 18, 22). Weitere Bildungen 
b. bei a-Camphorans&ure (8. 487). — Krystallisiert aus Wasser nach Kachlbb, Spitzes (M . 9, 
720; Tgl. Bbbot, A. 899, 157) in Tafeln mit 1 H,0 [monoklin sphenoidisohT (v. Zbfhabovich, 
M. 9, 720; vgL Qrotk, Ch. Kr. 8, 751)], nach Lapwoeth, Lboton (Soc 81, 24, 26) in recht- 
eckigen Platten oder anscheinend rhombischen Prismen mit 2 H,0. Sublimiert bei 140 — 150° 
in Nadeln, die bei 183 — 186° schmelzen und sich leicht- in Wasser lösen; die aus der wäfir. 
Lösung auskrystalhsierte Saure schmilzt bei 250,9° (korr.) (K., Sp.). Die- bei 100° 
getrocknete wasserfreie Saure schmilzt bei 246° (La., Lb.). Sie ist ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und heißem Wasser, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin (La., Li.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 6,6x10-* (Ostwald, Ph. Ch. 8, 404). 
Elektrolytisohe Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, (durch Zuckerinversion bei 100° 
bestimmt): 8,4x10-* (Smith, Ph. Ch. 25, 252, 256); (bei 25° durch Leitfähigkeit ermittelt): 
2,1 x 10-* (Wboscheedbb, M. 83, 634, 635). — Verliert oberhalb 250° Wasser unter Bildung 
von Camphorans&ureanhydrid vom Schmelzpunkt 136—137° (Syst. No. 2780) (B., A. 399, 
158). Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd glatt Oxalsäure und Trimethylbernstein- 
säure (B., A. 399, 160). — Salze: K., Sp., M. 8, 722. — K 1 CÄ Ji O, + lVi(T)H t O. 
Ag 1 C,H, O,+2H J| O. Undeutlich krystalKnisch. — BaC,H, O # +5H ? O. Nadeln. 
Ba-{C,H t O,).-f2H,0. B. Durch Kochen der Sfture mit überschüssigem Barytwas 



u»,\v,ii,u,hT*i4". -"• x/umu hluuuiiu uu uiiuo miu überschüssigem Barytwasser. 
Pulveriger Niederschlag. — Pb,(C $ H,0,) i + 2H,0. Unlöslicher Niederschlag. 

Monoathylester C u H,,0, == C«HO,(CB:,),(CO^H)-CO t C l Hj. B. Beim Behandeln 
von ä-Camphoransäwre in alkoholisch-ätherischer Lösung mit Chlorwasserstoff (Kaohlsb, 
Spitz*», M. 9, 724). — Nadeln. F: 168,5—159,5° (korr.) (K., Sp.), 161* (La., Lb.). Unlöslich 
in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und Äther (K., Sp.). — Ammoniumsalz NJEL&iBIjjO,,. 
B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine äther. Lösung des Esters (K., Sp.). KrystalliniBch. 
Schmilzt unter Schäumen gegen 165°. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Äther. 

c) Inaktive Camphoranaäure 0,^,0« = CjaO^CHjyCO^),. B. Inakt. Campho- 
ransaureanhydrid vom Schmelzpunkt 119—121° (Syst. No. 2780) wird mit wenig Wasser 
gekocht und die entstandene Lösung auf ein kleines Volumen eingedampft (Notes, Dotohtt, 
Am. Soc. 87, 1435). — Pyramiden. Sohmilzt bei 190 — 191° unter teilweiser Sublimation. 
Der Laotonring wird weder beim Kochen mit Wasser noch bei der Behandlung mit Alkali 
aufgespalten. 

6. Oacyiaocamphoronsäuretacton, Isocamphoransäure G.H..O. s. Bd. III, 

S. 571. 

5. ß.ß- Dimethyl-butyrolacton-y-carbonsäure-y-fa -Propionsäure], 
/?./7-Dimethyl-}/-caprölacton-7'.d-dicarbonsaure c x0 H 14 o» = 

H,C C(CH,), 

OC- O- C(CO,H) • CH(CH,) • CO.H ' 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus 2.5.5-Trimethyl-bicyclo-[0.1.2J-pentanon-(3)- 
trioarbon8äure-(1.2.4)-triäthylester (Bd. X, S. 927) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge und 
Ansäuern (Pbbkxn, Thobpe, Soc. 79, 788). — Prismen. F: 237° (Zers.). Schwer loslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln, ziemlich leioht in Wasser, leioht in Aceton. — Wird 
duroh BromwasBerstoff saure in der Kälte, durch Kochen mit verd. Schwefelsaure oder 
Erhitzen mit Wasser auf 180° im geschlossenen Bohr nicht angegriffen. Liefert beim Kochen 
mit Aoetylohlorid das Anhydrid (F: 94—96°) (Syst. No. 2780). Durch Erhitzen mit Phosphor - 
pentachlorid und Stehenhissen des Beaktionsprodukts mit Alkohol erhält man J?-(Süor- 
o^.^'-trimethyl-^-carDoxy-adipins&ure-triftthylester (Bd. II, S. 843). — Ag^^uO«. 
Platten (aus Wasser). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Aus der höherschmelzenden Form durch 
Destillation unter 30 mm Druck (P„ Th., Soc. 79, 790). — Nadeln (aus Wasser). F: 181°. 
Zersetzt sich bei 200°. — Liefert beim Kochen mit Aoetylohlorid das Anhydrid (F: 131°) 
(Syst. No. 2780). 

6. ß.ß- Dirne thyl-buty rolacton-y -carbonsäur e -y-[a- buttersäu ro],'jS.y?-Di- 
methyl-y-Anantholacton-y.d-dicarbon&äure C n H ie O, = 

H f C — -C(CH,) t 

OCOCtCO.H) CH(C t H B )CO,H * 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus l.l-Dimethyl-oyo]opropan-dioarbons&ure-(2.3)- 
äthyhnatonsäure-(2)-tetraathylester (Bd. IX, S. 994) durch Spaltung mit methylalkoholischer 
Kaulauge und Ansäuern der Beaktionsflüsrigkeit, neben 2-Äthoxy-4-oxo-l.l-dimethyl- 
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3-äthyl-cyolopentan-dicarbonsäure-(2.3) (Bd. X, S. 1015) und O-Dimethyl-y-önantholacton- 
y.A^-tricarbona&ure (8. Ö09) (Pebkin, Thobhb, Soc. 78, 773). — Nadeln (aus Wasser). F: 213°. 
. — Geht beim Kochen mit Natronlauge in eine dreibasische Saure über. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B, Aus 2-Äthoxy-4-oxo-l.l-dimethyl-3-äthyl- 
cyck>pentan-dioarbonBaure-<2.3) (Bd. X, S. 1015) durch Kochen mit konz. Salzsäure (P. T 
Th., Soc. 78, 774). — KrystaUisiert aus Wasser bei langsamer Krystallisation in Prismen 
mit 1 H.0, bei rascher Krystallisation in wasserfreien Nadeln. Die Prismen zersetzen sich 
bei ca. 144*, die Nadeln bei ca. 153°. Leioht löslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid das Anhydrid (F: 168°) (Syst. No. 2780). 

b) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-80 6 . 

1. Oxo-carbonsäuren C,H 4 0,. 

1. 2.4.S ~ Trioxo - pyrantetrahydrid - carbonsäure - (3) C.H.CL = 
H,CCOCHCO,H 

06-O-60 

4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetrahydrid-carbonBäure-(3) bezw. 2.6-Disultnydryl- 
4 - oxo • thiopyran - oarbonaäure - (3) , 2.6 - Dimercapto - 4 - oxo - penthiophen - oarbon- 
säure - (3), 2.6 - Dimercapto - 1 - thlo - pyron • oarbonaäure - (3) C.H.O.S. = 
H.CCOCHCO.H HCCOCCO.H „ ,, n x J m 

LI bezw. 11 11 . B. Man versetzt die wäßr. Lösung des Tetra - 

SC — S— CS HS'C — S — C*SH 

kaliumsalzes der 4-Oxo-2.6-ditbion-thiopyrantetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5) (S. 509) zunächst 
mit Eisessig und dann mit verd. Salzsäure (Apitzsch, B. 41, 4036). — Gelbe Nadeln (aus 
Benzol). Zersetzt sich bei 143°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Essigester, 
schwer in Benzol. — • Das Natriumsalz liefert beim Kochen mit Äthylbromid in alkoholisch - 
wäßriger Lösung 2.6-BiB-äthylmercapto-l-thio-pyron-carbonsäure-(3) (S. 541). — K s C„HO s S 3 . 
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

2. 3.4.ß-Trioxo-2-methyl-furantetrahydrid-carbon6Üure-(2), a..ß-£Hoxo- 
y-methyl-butyrolacton-y-carbonaüure, a.ß-X>ioxo-y-valerolacton-y-carbon- 

OC— -CO 

HäUVe CÄ °«= OCO^^CO.H- 

a-Oxo-ß-phenylhydrazono-y-valerolaoton - y - oarbonaäure (5 - Benzolazo - a - oxo - 

OC C:NNH-C 6 H„ 

y-valerolaoton-y-oarbonaäure) c ii H M°» N a = A q^,,™ vf , H • B - •Durch Einw. 

von Benzoldiazoniumchlorid auf eine eiskalte sodaalkalische Lösung von oc-Ozo-y-valero- 
laoton-y-carbonsäure (S. 461) (Wouw, A. 817, 15). — Ziegelrote Nadeln (aus heißem Eisessig). 
Schmilzt bei 188° unter Zersetzung. Schwer löslich in Äther, Chloroform und Benzol, leichter 
in siedendem Alkohol und Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Kalium - 
dichromat tiefblau gefärbt. 

3. 5-Oaco-furan-dihydrid-(4:.5)-dicarbonaüure-(2.3), A^-Crotonlacton- 

H.C C-CO.H 

ß.y-dtearbonsdure C«H 4 O e = q6 . . ^j . co H • 

6-AniUnoformyUmino-S-oyan-ruran - dibydrid - (4.5) - oarbonBäure • (2) - äthylester 
bezw. 6-[ö)-I*henyl-iireido]-8-oyan-ruran-oarbonsäure-(2)-äthylester Ci B H 18 4 N s = 

H.C CCN ^ HC CCN 

1 11 bezw. 11 11 - Zur ivonsti- 

C,H B NHCON:C-0CCO,C i H, C„H 6 NH CONHC O CCOj-CA 

tution vgl. Dibcxmanu, B. 44 [1911], 986. — B. Aus der a- oder /J-Form des Äthoxalyl- 
bernsteinsäuredinitrils (Bd. III, S. 863) beim Erhitzen mit Phenylisooyanat auf 100° (Wisu- 
cmnrs, Bkbq, B. 41, 3764). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 200°; leicht löslich 
in Alkohol, fast unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin und Wasser; die Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird durch wenig Kaliumdichromat intensiv violettrot (W., B.). 

2. Succinylmalonsäure C,H.O, = gg c ^^ co ™ >o oder ^'™>WO t Il )t . 

H.C-C[:C(C0 1 -C l H 1 ,) , ,] s . rt „ 
SucoinylmaXonsätire-diäthyleater CnH^O, = H "^ CQ )0 oder 

H C-OO 
'1 ^>C(CO,'C,H 6 ),. B. Beim Behandeln von 1 Mol Succinylchlorid mit 2 Mol Natrium-, 
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malonester in Äther (R»üboli>, Dissertation [Leipzig 1897], S. 1 ; Sohkbkb, Ltrarawm, B. 43, 
1320). BeimErwärmenvonl MolBernstewsäureanhydrid (Bd. XVII, S. 407)mitl MolNatrium- 
malonester in Benzol auf dem Wasserbad (R.). — Nadeln (aus Äther oder Schwefelkohlenstoff). 
P: 68° (R.; Sch., L.). Löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer in Wasser, Petroläther 
und Ligroin (R.). Unlöslich in Natronlauge und Bodalösung in der Kalte (Sch., L.). — Bei 
längerem Stehenlassen mit Sodalosung bei Zimmertemperatur bilden sich Halonester und 
Bernsteinsaure (R.); ebenso tritt Zersetzung ein beim Kochen mit Wasser oder Natronlauge 
(Soh., L.), Gibt mit Phenylhydrazin in Eisessig die Verbindung 

C,H.-NH-NH-00-CH,-CH,-C0H(C0.-C,H B K ol/ , „ „ n/moi /CI T , _ 

* * Jl ™„V>C0 (Syst. No. 3698) (Soh., L.; vgl. Sch., 

N N(C,H 6 r 

B. 44 [1911], 2422 Anm. 3; v. Auwkbs, Aotfbhbero, B. 61 [1918], 1112). 

Sucoinylmalonsäure-äthylester-mtril (P) , SuocinylcyanesBigsäure-äthylester (?) 
„ „ ~ , T HiC- C[: C(CN) ■ CO.- C.HA „ 
C.W = H ,6 CO>° (?) - 

a) Pr&parat von Muller. B. Bei etwa 1-stdg. Kochen von 1 Mol trocknem Natrium - 
CyanessigBäureäthylester in absol. Äther mit Vt Mol Succinylchlorid (Mulleb, A. eh. [7] 
1, 466). — Krystalle (aus Chloroform). F: 125—126». Löslich in Alkohol, Chloroform und 
Benzol, sehr schwer löslich in Äther, unlöslich in Wasser, Petroläther und Schwefelkohlenstoff ; 
unlöslich in Sodalösung. ■ — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Bemsteinsäure und Cyan- 
essigester. 

b) Präparat von Best, Thorpe. B. Bei der Destillation von /?-Oxo-a-cyan-adipin. 
säure-monoäthylester (Bd. III, S. 854) unter vermindertem Druck (Best, Thobfx, iSoc. 95, 
1524). — Flüssigkeit. Kp M : 142—145°. Flüchtig mit Wasserdampf. Unlöslich in kaltem, 
schwer löslich in kochendem Wasser. — Liefert beim Behandeln mit heißem wäßrigem Alkali 
und darauffolgenden Ansäuern /3-Oxo-a-oyan-adipinsäure-monoäthylester zurück. 

3. 4-0xo-2.6-dimethyl-[1.4-pyran]-dihydrid-dicarbonsäure-(3.5) C,H l0 O, 
_HO t CCCOCH-CO t H 

_ CH,C-0-CHCH 3 ' 

C,H K 0,CC-COCH-CO,-C.H s 
Diäthylester C u H lg O, = CH C-O-CHCH* (?) " BÜM5 Verbindung, der 

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 494. 

4. Lactone der w-Oxy-camphotri- h,c-c<ch,) co»h h«c-c(ch,) co 

carbonsäure C 1D H M 0„ Formel I u. H. I- I C(0H,)— CO IL I 0(CH») co,h I 

a) ^-Derivat C 10 H u O 6 , Formel lodern. H*c-C(CO,H)6 H»6-C(C0,H) 

B. Entsteht neben dem y-Derivat durch Behandeln von wasserfreier „trans"-Camphotri- 
carbonsäure (Bd. IX, S. 974) mit Brom und rotem Phosphor und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Wasser (Krfxng, Soc. 89, 962). — Tafeln (aus Benzol -f Äther). Schmilzt 
gegen 220° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Äther und Aceton, leicht in heißem Wasser, 
kaum löslich in Chloroform und Benzol. Wird aus der wäßr. Lösung durch Salzsäure nicht 
gefällt. — Geht beim Kochen mit Wasser langsam und unvollständig, beim Aufkochen mit 
Ammoniak oder Kalilauge und folgenden Ansäuern sofort in das y-Derivat über. 

b) y-Derivat C 10 Hi t O«, Formel II oder I. B. s. beim /J-Derivat. — Nadeln (aus 
Äther + BenzoL besser aus mäßig konz. Salzsäure). Verkohlt oberhalb 250°, ohne zu 
schmelzen. Unlöslioh in Chloroform und Benzol, leicht löslich in Äther und Aceton, sehr 
leicht in Wasser; unlöslioh in konz. Salzsäure. Zweibasisohe Säure. — Sehr beständig gegen 
Oxydationsmittel. Verliert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid kein Wasser. 



c) Oxo-carbonsäuren C n H2n-io06. 

1. 4-Oxo-[1.4-pyran]-dicarbonsfture-(2.6), Pyron-(4)-dicarbonsäure-(2.6), 

HC'CO'CH 
Chelidonsäure (Jervasäure) C 7 H t O,= n "-,«„• F. Im Wurzelst«* 

HOjjC^C— O — C'COfEL 
von Veratrum album (weiße Nieswurz)(WEPFBH, Ar. SOS, 112 ; /. 1873, 856). In allen Teilen von 
Chelidonium majus (Schöllkraut) (Probst, A. 89, 116), besonders in der Blütezeit (Lkrch, 
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A. 67, 274; Hutstbin, Ar. 115, 23). In der Wurzel von Stylophorum diphyllum (Sohlotter- 
beok, Watkxks, JJ. 85, 21). — B. Beim Erhitzen von Aoeton-a.a'-dioxalsäure-diäthylester 
mit rauchender Salzsäure (Claisen, J?. 24, 118; Höchster Farbw., D. R. P. 57648; Friß. 3, 
12; WellstIttbb, Pdmmereb, B. 87, 3744; 88, 1465). Beim Erhitzen von Pyron-tetracarbon- 
säure-fcetraäthylester (S. 514) mit schwefelsäurehaltigem Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 120 — 130° (Pebatoneb, Stbazzebi, G. 911, 306). — Darrt, aus Schöllkraut: Lietzkn- 
mayer, Dissertation [Erlangen 1878], S. 11 ; HAiroraER, Lieben, M . 6, 341. — Krystallisiert 
aus nicht zu konzentrierter wäßriger Lösung bei langsamem Erkalten in Nadeln mitlViHjO, 
beim rasohen Erkalten der konz. Lösung mit 1 H,0; auch aus konz. Salzsäure werden Nadeln 
mit 1 H,0 erhalten (Lietz.; vgl. Lebch, A. 57, 310). Ghelidonsäuremonohydrat krystallisiert 
monoklin prismatisch (Qroth, Oh. Kr. 8, 499). Schmilzt bei 262° unter Zersetzung (Cl., B. 
24, 118; Wtllstatteb, Ptjmmsber, B. 87, 3744 Anm.). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten 
bei 13° 0,98 Tle. wasserfreie Säure (Schmidt, Ar. 224, 514). 1 Tl. wasserfreier Säure löst sich 
in 166 Thi. Wasser von 8°, in ca. 26 Tln. siedendem Wasser und in 709 Tbl. 79%igem Alkohol 
von 22° (Pb.). Absorptionsspektrum in wäßr. Natronlauge: Baly, Collie, Watson, Soc. 96, 
154. Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, PA. Ch. 8, 400. — Bei der trocknen Destillation 
von Chelidonsäure entsteht als Hauptprodukt y-Pyron (Bd. XvTI, S. 271) neben sehr wenig 
Pyron-(4)-carbonsaure-(2) (S. 405) (Wilde, A. 127, 165; Haitinger, Lieben, M. 6, 363); 
Gegenwart von Kupferpulver begünstigt die Bildung von y-Pyron (Willstätteb, Pttmmerer, 

B. 37, 3745; 38, 1465). Erhitzt man Chelidonsäure im Vakuum auf 220 — 230°, so steigt die 
Ausbeute an Pyron-(4)-carbonsäure-(2) (Hai., Lie., M. 6, 279). Durch 30-stdg. Kochen mit 
Zink und verd. Essigsäure erhält man y-Oxo-pimelinsäure (Hydrochelidonsäure) (Hai., Lie., 
M. 6, 353). Durch Erhitzen mit einem großen Überschuß von konz. JodVasserstoffsaurc 
im Rohr auf 200 — 210° entsteht Pimelinsäure (Hai., Lie., M. 5, 359). Beim Erwärmen von 
Chelidonsäure mit Brom und Wasser erhält man Pentabromaceton, Bromoform und Oxal- 
säure (Wilde, A. 127, 167). Bei der Einw. von überschüssigen Alkalien entstehen bei gewöhn- 
licher Temperatur die Salze der Aceton-ot.oc'-dioxalsäure (Xanthochelidonsäure) (Bd. III, 
S. 859), beim Kochen Aceton und Oxalsäure (Hai., Lie., M. 6, 345, 347; Lerch, M. 6, 373). 
Beim Behandeln von Chelidonsäure mit Ammoniak in der Wärme bildet sich 4-Oxy-pyridin- 
dicarbonsäure-(2.6) (Chelidamsäure) (Syst. No. 3359) (Lietz.; Lebch, M. 5, 383; Hai., Lie., 
M. 8, 285). Chelidonsäure verbindet sich nicht mit Hydroxylamin (V. Meyer, B. 17, 1061). 
Wird durch Erhitzen mit überschüssigem, 5%igem wäßrigem Methylamin im Rohr auf 100° 
in l-MethyI-pyridon-(4)-dicarbonsäure-(2.6) (Syst. No. 3368) übergeführt (Haj., Lie., M. 6, 
293). Beim Erhitzen mit wäßr. Dimethylamin im Rohr auf 100° tritt Zerfall in Aceton 
und Oxalsäure ein (Hai., Lie., M. 8, 297). Längeres Kochen von Chelidonsäure mit 
Anilin in Gegenwart von Wasser liefert 1 -Phenyl-pyridon-(4)-dicarbonsäure-(2.6) (Hai., 
Lie., M . 8, 293, 296). — NH 4 C,H s O a + C 7 H 4 0„ 4- H a O. Nadeln. Verliert die Hälfte des WasBers 
bei 100°, den Rest bei 150°; leicht löslich in kochendem Wasser (Lietz.). — NH 4 C 7 H s O«-f 
V,H,0. Nadeln. Verliert das Wasser bei 180° (Lietz.). — ;NH 4 ) t C 7 H»0, + 2H J 0. Krystalle; 
sehr leicht löslich in Wasser (Lietz.). — NaC,H 3 6 -f C 7 H 4 t . Nadeln. Sehr schwer löslich 
in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (Wnx., Pu., B. 87, 3744). — KC,H s 8 + C 7 H 4 O s 
-t-HjO. Nadeln. Verliert das Wasser bei 200° (Lietz.). — AgC 7 H 3 0,, + H,0. Nadeln (aus verd. 
Salpetersäure) (Wilde). 1 Tl. löst sich in 636 Tm. Wasser von 15° und in 64 Tln. schwach 
angesäuertem Wasser von 100°; unlöshch in Alkohol und Äther (Lietz.). — Ag,C 7 H.O». 
Nadeln (Weppen, Ar. 202, 204). — Ca(C 7 H 3 0,) J! + 2C 7 H 4 t + 4H !! 0. Nadeln. Verliert 
das Wasser bei 150 — 200°; ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (Lietz.). — CaC^HjOg-f 
3H.O. Nadeln (aus angesäuertem Wasser). 1 Tl. löst sich in 295 Tbl. Wasser von 15° und 
in 96 Tln. Wasser von 100° (Lietz.). — SrC 7 H g 6 -f V 8 H,0. Prismen. Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser, unlöshch in Alkohol (We., Ar. 202, 199). 

HC -CO-CH 
Chelidonsäure -dimethyleeter C.HjO, = CH . c . c • O • C • CO • CH ' Pn8men ' 
F: 122,5°; löslich in Äther, leicht lösbch in siedendem Methylalkohol, sehr leicht in Chloro- 
form (WillstAtteb, Puhmebeb, B. 37, 3751). 

HC -CO-CH „ „ . 

Chelidonsäure -monoäthylester °> H « < = HO n-C-O-C-CO -C H ' "" 

Kochen der wäßr. Lösung von Chelidonsäure-diäthylester (Lebch, M. 5, 371). Beim Sättigen 
von in absol. Alkohol suspendierter Chelidonsäure mit Chlorwasserstoff, neben Chelidonsäure - 
diäthylester (Hatttnoeb, Lieben, M. 6, 342). Das Natriumsalz bildet sich beim Aufbewahren 
der Natriumäthylat-Verbindung des Cheüdonsäure-diäthylesters (WhjLSTATTEB, Pummeber, 
B. 87, 3761). — Krystalle (aus Alkohol). F: 223—224° (Hai., Lie., M. 6, 344), 223° (Wi., 
P., B. 87, 3744 Anm.). Sehr schwer löslich in Wasser und Äther, etwas leichter in Alkohol 
(Hai., Ltb., M. 5, 344). — Zerfällt bei 225° in Kohlensäure und Pyron-(4)-carbonsäure-(2)- 
äthylester (Hai., Lie., M. 8, 281). — AgC,H 7 O s . Prismen. Löslich in Wasser (Lerch). 



492 HETEEO : 1 (bzw. 8). — OXO-CABBONSÄUBEN CnHzn-loOe [Syst. No. 3621 

CheUdon.aura-dlithyla.fr 0^,0,= (^.q,^^ W-pft" * ÄU8 Aoeton - 
a.a^dioxalsäure-diäthylester (Bd. m, S. 860) beim Sättigen der beißen alkoh. Lösung mit 
Chlorwasserstoff (Cluber, B. 84, 119), bei kurzem Kochen der heiß gesättigten alkoholischen 
Lösung (Willstätteb, Puhmebeb, B. 87, 3737) oder bei kurzem Stehenlassen der Lösung in 
Gegenwart von kons. Schwefelsaure (Wi., P., B. 87, 3735). Entsteht neben dem Monoathylester 
aus Chelidonsanre durch kurzes Kochen mit Alkohol und Schwefelsaure (Leeoh, M. 6, 371) 
oder durch Sattigen der alkoh. Suspension mit Chlorwasserstoff (HAirrsaEB, Lesben, M, 5, 342 ; 
Lbboh). — Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (v. Zefharovich, M. 6, 284 ; ABZBtnn, 
B. 24, 119; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 499). F: 62,7» (korr.) (Hai., Lm, M. 5, 343). Leioht löslich 
in heißem Alkohol und Äther (Hai., Lra., M. 5, 343). Löslich in ca. 66Tln. fast siedenden 
Wassers, viel schwerer in kaltem Wasser (Wi., P., B. 87, 3738). Molekularrefraktion in Benzol: 
Hohvhay, Boc. 87, 1456. Absorptionsspektrum: Balt, Collie, Watbon, Soc. 86, 164. — 
Wird durch Alkalien oder verd. Sodalösung schon in der Kalte momentan verseift; durch 
Einw. von wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak entsteht das Diamid (Wi-, P., B. 87, 
3750). — C I1 H M 0,4-HBr + 7Br. B. Man löst Chelidonsaure-diathylester in Brom, leitet 
kurze Zeit Bromwasserstoff ein und läßt stehen (Feist, B. 40, 3649, 3650). Botbraune Nadeln. 
Sehr leicht zersetzlich; gibt beim Liegen an der Luft oder beim Waschen mit Äther oder 
PetrolAther Brom und Bromwasseratoffab. — 2C n Hi,0.-fHgClj. B. Durch Behandeln von 
ather. Sublimat-Lösung mit einem großen Überschuß des Diathylesters und Ausfällen mit 
Petroläther (Wl, P„ B. 87, 3751). Prismen. — 4C 1 ,H 11 6 -f 3 HgCl,. B. Aus ather. Sublimat- 
Lösung und einem geringen Überschuß an Diäthylester (Wi., P., B. 87, 3751). Prismen. — 
C 1 ,H, t 8 + CJEfj'ONa. B. Durch Behandeln des Diathylesters mit alkoh. Natrium athylat- 
Lösung und Ausfällen mit Gasolin (Wi., P., B. 87, 3751). HygroskopiBohe, blaßgelbe Flocken. 
Geht leicht in das Natriumsalz des Chelidons&ure-monoathylesters über. 

HCCOCH 

Chelidonsäure*diamid C,H,0 4 N, = " jl . B. Aus Chelidon- 

saure-diathylester und Ammoniak in wäßriger oder alkoholischer Lösung (Willstatter, 
Pummekeb, B. 87, 3752). — Farblose, nicht schmelzbare Nädelchen (aus siedendem Wasser). 
Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. — Wird durch Alkalien leicht 
verseift. 

HCC0CC1 

Chlorohelidonsäure-diäthylester CHuO.Cl = „„"„"„ „ , • B. 

"ii u e C,H 5 O l CC-0-CCO,-C,H s 

Neben DichlorcheUdonaäure-diäthylester durch Bebandeln von Aceton-a.cc -dioxalsäure- 
diäthylester in absol. Äther mit Sulfurylohlorid (Feist, B. 89, 3663). — F: 77*. Löslich in 
Schwefelkohlenstoff und Petroläther. 

ClC-CO'CCl 
Dlehlorohelidonsäure-dläthylaatar CnH.oO.CL, = n n . B. 

9 u w s «s PH s -0,CC-0-C-CO l C,H, 

s. im vorangehenden Artikel. — Wurde nicht ganz rein erhalten. Schuppen (aus Schwefel- 
kohlenstoff), die bei 137— 138° schmelzen (Feist, B. 88, 3663). Schwer löslich in warmem 
Schwefelkohlenstoff. 

BrCCOCBr 
Dibromohelidonsäure-monoäthylester C.H.O«Br»= >• u B. 

* ' • * HO.CC-O-CCO.C.H, 
Neben Dibromchelidonsäure-diäthylester aus Aceton-a.g'-dioxalsäure-diäthylester und Brom 
(Feist, Baum, B. 88, 3574; F., B. 88, 3662). — Krystalle mit 2H,0; schmilzt wasserhaltig 
bei ca. 85°, wasserfrei bei 182 — 183° (F.). 

"BrC • PO • CRr 
Dibromohelidonsäure-diäthylester CnH.-iO.Br, = < . B. 

u w * C 1 H s O t CC-0-C-CO,C,H. 
s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus viel Äther). F: 126 — 127° (Feist, Baum, 
B. 88, 3574). Leicht löslich in siedendem, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer in Chloroform, 
Ligroin und Benzol (F., B.). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure Oxalsäure (F., B.). 
Gibt mit überschüssigem alkoholischem Ammoniak Oxamid (F., B. 88, 3662). — CuHioCvBr, 
+HBr+3Br. B. Man löst Dibromchehdonsäure-di&thylester in Brom, leitet kurze Zeit 
Bromwasserstoff ein und laßt stehen (F., B. 40, 3649, 3660). Botbraune Prismen. Verliert 
beim Liegen an der Luft oder beim Waschen mit Äther oder Petroläther Brom und Brom- 
wasserstoff. ( 

2. 2-0xo-6-methy|.[1.2-pyran]-dicarbon«äure-(3.5), 6-Methyl- 
pyron-(2)-dicarbonsfiure-(3.5), 6- Methyl -cumalin-dicarbon5Äure-(3.5) 

HO,C-CCH:C-CO t H 
C 8 H.O._ m ^_ _^ • 
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Diathyleater C„H M 0, = C,H, ^ ^^CO 00 " ^ ■»• Durch Kondensation von 

a-[Äthoxymethylen]-acetessigsaure-athyk«ter (Bd. HI, 8. 878) mit Natrium -cyanessigsaure- 
atbylester in alkoh. Lösung und Ansäuern des Reaktionsprodukts mit Salzsaure (Simonsen, 
Soc. 88, 1025). Entsteht in gleicher Weise bei der Kondensation von Äthoxymethylen- 
malonsaure-diathylester (Bd. III, S. 469) mit Natriumaoetessigester, von Äthoxymethylen- 
cyanessigsaure-athylester (Bd. III, 8. 470) mit Natriumacetessigester oder von a-[Äthoxy- 
methytenj-aeetessigsaure-athylester mit Natriummalonester (S., Soc. 88, 1026). — Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 79,5°; Kp„: 230—260°; leicht löslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln, unlöslich in Wasser; gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Lösung Violettfarbung 
(8., Soc. 88, 1025). — Liefert beim Kochen mit Barytwasser oder alkoh. Kalilauge Methyl - 
trimesinsaure (Ergw. Bd. IX, 8. 430) (8., Soc. 88, 1027; vgl. S., Soc. 87 [1910], 1910). Bei 
der Einw. von w&ßr. Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz des 2-Oxy-ß-methyl-pyridin- 
dicarbonsaure-(3.5)-athylesters-(5) (Syst. No. 3359) (8., Soc. 88, 1028). Liefert beim Erhitzen 
mit Anilin auf dem Wasserbad a-Acetyl-y-carbäthoxy-glutaconsäuTe-a-äthylester-y-anilid 
(Bd. XII, S. 539) (8., Soc. 88, 1031). 

3. Oxo-carbonsäuren C»H g O t . 

1. 4.e.5 1 'Tri<Mco-2^methyl^f-äthyl-[1.4r-pyranJ-dihydrid-carbonaäure-{3), 
4.U-Dloxo-2-Tnethyl-5-acetyl-[1.4-pyranJ-dihydriil-carbon8äure-(3), 

. .. , - . « TT ^ CH,COHCCOCCO.H 

Dehydracetsaurecarbonsaure C,H g O, = i n * bezw. desmotrope 

OC — O — C" CHj 

Formen. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (v. Pechmann, Nkqkb, 
A. 278, 195). — B. Man übergießt sohwefelsäurehaltige Aceton-a.a'-dicarbonsäure (Bd. III, 
S. 789) mit Essigsaureanhydrid unter Kühlung und erwärmt noch 5—10 Minuten auf dem 
Wasserbad (v. P., N.; vgl. Willstättkb, Pfannenstikl, A. 428 [1921], 7). — Blattchen 
(aus Wasser). F: 154° (v. P., N.). Unlöshch in Ligroin, sehr schwer löslich in kaltem WaBser, 
schwer in Äther, leichter in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in kaltem Chloroform und 
Benzol (v. P., N.). Elektrische Leitfähigkeit: v. P., N. — Bei der trocknen Destillation 
entsteht Dehydracetsaure (Bd. XVII, S. 559), ebenso bei wiederholtem Abdampfen der 
wäßr. Losung des Kaliumsalzes (v. P., N.)> Dehydracetsaurecarbonsaure liefert dei der Einw. 
von trocknem Brom Pentabromaoetylaoeton und BromdehydraoetBAure (v. P., N.). Beim 
Erhitzen mit Wasser auf 180—200° entsteht Dimethylpyron (Bd. XvTI, 8. 291) (v. P., N.). 
Liefert beim Kochen mit Alkalien zunächst Dehydracetsaure, weiterhin Aceton und Kohlen- 
säure (v. P., N.). — KC,H 7 0, + 2(?)H s O. Nadeln (aus verd. Alkohol). Die wäßr. Losung 
reagiert neutral (v. P., N.), — K t C,H,0«. Nadehi. Die wäßr. Lösung reagiert alkalisch 
(v. P. f N.). 

„ „„ ~ CH s COHCCOCCO.CH 8 „ n . „ , n ., t 

Methylester C 10 H 10 O a = i u, . B. Beim Erwärmen des Silber - 

salzes der Dehydraoetsaurecarbonsaure mit Methyljodid in Äther (v. Peohmann, Nkqkb, 
A. 278, 199). — Blattchen (aus Chloroform + Ligrom). F: 65°. — Wird durch kalte verdünnte 
Alkalien oder durch kochendes Wasser verseift. 

« „ ~, T CH,COHCCOCCONHC,H 4 n w _ ^ M _, , _ 

Anilid C, 4 H M OjN = i u, . B. Man erhitzt 1 Mol De- 

OC — O — C • Uiig 
hydraoetsäurecarbonsaure in wenig Eisessig mit 1 Mol Anilin auf dem Wasserbad (v. Peoh- 
kkss, NBOBB, A. 278, 208). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 186°. Schwer löslich in heißem 
Alkohol und in Ligroin, leicht in Chloroform und Benzol. — Bei der Vakuumdestillation 
entsteht l-Phenyl-4.6-dioxo-2-methyl-5-acetyl-pyridintetrahydrid (Syst. No. 3237). 

AnüdesAiiilldaC„H 1 ,0 4 N 1 = CH,-C r H.0 1 (:NC s H»)CONHC,H 5 . B. BeimKochen 
von Dehydracetsaurecarbonsaure mit überschüssigem Anilin (v. Pechmann, Nkqkb, A. 
278, 210). — Hellgelbe Nadelohen (aus Eisessig oder Alkohol). Fj 156—157°. — Wird beim 
Kochen mit Natronlauge in Dehydracetsaurecarbonsaure und Anilin gespalten. 

CH.'CO-HC-CO-C-CO-NH-NH-CH, „ ,, , 
Fh.nylhydra.id C^O.N, = OC-O-CCH Man löst 

Dehydraoets&ureoarbonsaure in Sodalösung, säuert mit Essigsaure an und versetzt mit der 
äquimolekularen Menge Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung (v. Pechmann, Nxgxb, A. 
278, 211). Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von Dehydracetsaurecarbonsaure und 
Phenylhydrazin in Eisessig (v. P., N.). — Citronengelbes Krystelhmlver (aus Aceton). F: 
190—191°. In den meisten Lösungsmitteln nur in der Warme löslich. 
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2. 4-Oxo-2.6-dimethyl-fl.4-ppran]-dicarbon8üure-(3.5}, 2.6-JMmethyl- 

HO.CCCOCCO.H 
pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.ÖJ C,H 8 0, = CI i. c _ _ c .ch 

Diäthylester C^H^O. = CÄ *^ C J < ; 5^ , ' C8H5 . B. Durch Behandeln von 

trocknem Kupfer- Aoetessigester mit der berechneten Menge Phosgen in Benzol unter Kühlung 
(Cohkad, Gcthzetf, B. 18, 22; 20, 152). Beim Versetzen der Dinatriumverbindung des 
Atetondicarbonsäurediäthylesters in Äther mit Acetylchlorid (Pbratoher, Stbazzbbi, 0. 
81, 298). — Krystalle (aus Benzol oder Äther). F : 80° ; 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,8 Tle. ; 
leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Benzol (C, G., B. 20, 152). — Liefert bei der 
trocknen Destillation im Vakuum Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Äthylen (?) und Aoetessigester 
(OuvBBi-ToBTOBKn, G. 30 I, 523). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure oder 
mit Natriumamalgam und überschüssiger Essigsäure eine Verbindung C 13 H lg O, (s. u.) (O.-T.). 
Bei der Einw. von Brom entstehen 2.6-Bis-brommethyl-pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyl- 
ester, 2.6-Bis-dibn>mmethyl-pyron-(4)-dicarbonsaure-(3.6)'diathyleBter und ein nicht naher 
untersuchtes öl (Palazzo, C. 19051, 1258; 0. 36 II, 468, 471). Zerfällt beim Kochen mit 
Barytwasser in Kohlensäure, Aceton, Essigsäure und Malonsaure (C, G., B. 20, 152). Beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure erfolgt Spaltung in Alkohol, Kohlensäure und Dimethyl- 
pyron (Bd. XVII, S. 291) (Feist, A. 257, 282). Beim Aufbewahren mit wäßrig-alkoholischem 
Ammoniak entsteht 4-Oxy-2.6-dimethyl-pyridin-dicarbon8äure-(3.5)-diäthylester (Syst. 
No. 3359) (C, G., B. 18, 24; 20, 154). Bei der Einw. von Hydroxylamin erhält man 3-Metbyl- 
isoxazolon-(5)-carbonsäure-(4)äthylester (Syst. No. 4330) (Pa., B.A.L. [5] 111, 563; 14 IL 
261 ; G. 34 1, 458; 36 1, 610). Geht beim Erhitzen mit Phcmphorpentasulfid auf dem Wasser- 
bad in 2.6-Dimethyl-4-tluo-pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyle8ter über (G., Epstein, 
B. 20, 2111). Liefert mit Semicarbazid eine Verbindung C w H 18 8 N 8 (s. u.) (O.-T.). Beim 
Erhitzen mit Methylamin in Eisessig bildet sich 1.2.6-Trimethyl-pyridon-(4)-dicarbonsäure-(3.5)- 
diäthylester (Syst. No. 3368) (0., G., B. 18, 25). 

Verbindung C W H„0„ vielleicht 0<^ ( §^^j§§«; ^*J>CO. B. Durch Beduk- 

tion von2.6-Dimethyl-pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-di&thylester mit Zink und Salzsäure oder 
mit Natriumamalgam und überschüssiger Essigsäure (O.-T., O. 30 1, 518). — Blaßgelbes öl. 
Mit WasserdampF sehr wenig flüchtig. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, 
unlöslich in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine intensive rote Färbung. — Liefert bei der 
Destillation im Vakuum Aoetessigester, Kohlensäure und Äthylen (T). Entfärbt in alkoh. 
Lösung Permanganat. Beagiert nicht mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin oder Semicarbazid. 

Verbindung C W H 18 8 N„ vielleicht H^N-NH-CO-N<§^j;gjgg«;S^^>CO. B. Aus 

2.6-Dimethyl-pyron-(4)-dicarbonsäuro-(3.ß)-dil,tliylester und Semicarbazid in Gegenwart von 
Natriumaoetat in alkoholisch-wäßriger Lösung (O.-T., Q, 30 1, 624). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 270° (Zers.). Unlöslich in kaltem, schwer löslich in warmem Wasser, leicht in warmem 
Alkohol und Äther; löslich in kalten konzentrierten und in warmen verdünnten Säuren; 
krystallisiert aus letzteren wieder unverändert aus. 

2.6-Bie-brommeÜiyl-pyron-(4)-<üoajbonBäure-(3.ö)-diäthylester CuH^O.Br. = 
C 1 H,0,CC-COCCO.C 1 H 8 

m-r « Ji « Ji ivr, t, • -B- Beim Versetzen des Kupfersalzes des y-Brom-acetessig- 
CHjBr-C-0-C-CH.Br , 

säure-äthylesters (Bd. III, S. 664) mit überschüssigem Phosgen in Benzol (Palazzo, C. 1806 1, 
1269; G. 35 II, 475). Neben 2.6-Biß-dibrommethyl-pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester 
aus 2.6-DimethyI-pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyleBter und der berechneten Menge Brom 
in Schwefelkohlenstoff (P., C. 1805 1, 1258; G. 35 II, 471). — Tafeln (aus Alkohol). F: 126°. 
Fast unlöslich in Wasser, schwer löshch in Äther und Petroläther, löslich in Alkohol, Aceton, 
Benzol, Chloroform, verd. Essigsäure und Essigester. — Liefert bei der Reduktion mit Zink 
in essigsaurer Lösung 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-dioarbonsäure-(3.6)-diäthyIeBter. Beim Kochen 
mit Alkalien entstehen Kohlensäure, Bromwasserstoff, Aceton und Alkohol. 

S.e-BiB-dibrommathyl-pyron-(4)-dioarbonsäure-(3.6)-diäthyl6Bter CmHuOcBt« = 
C,H,-0,CCC0CC0.C.H, 

riTTT» A n r, rm-a • &. Bei der Einw. von wenig überschüssigem Brom auf*2.6-Bis- 
Oil ür, • C— O— C ■ OHUrj 

brommethyl-pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester in Schwefelkohlenstoff (Palazzo, G. 
1805 1, 1258, 1259; G. 35 II, 472, 476). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — 
Krystalle (aus verd. Essigsäure oder Schwefelkohlenstoff). F: 142°. Unlöslich in Wasser 
und Petroläther, löslich in Alkohol und Essigsäure, leioht löshch in Aceton, Benzol und Chloro- 
form. — Bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure entsteht 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-di- 
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carbons&ure-(3.5)-diäthylester. Liefert mit siedenden Alkalien Kohlensäure, Bromwasser- 
stoff, Alkohol und Aceton. 

4-Thion-2.e-dimethyl-[L4-pyran]-dicarbonsäure.(8.6)-diäthylest«r, 2.6-Dimethyl- 
4 - thio - pyron - (4) • dloarbonsäure - (8.6) - dläthylester Ci.H M 5 S = 
C s Hj-0,CCCSCCO,C s H 5 „ 

/tu A n Ä rrax • "• ■B eim Erhitzen von 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-dioaxbon- 

Cri 3 • C — (J— O • OH j 

Bäure-(3.5)-diäthylester mit Phosphorpentasulfid auf dem Wasserbad (Güthzeit, Epbteih, 
B. 20, 2111). — Orangefarbene Nadeln (aus Äther). F: 109—111°. Leioht löslich in Äther, 
siedendem Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. — Wird durch Barytwasser in Aceton, 
Kohlensaure, Essigsaure, Schwefelwasserstoff und ein nicht naher beschriebenes Produkt 
zerlegt. Beim Erwarmen mit Anilin und Eisessig entsteht l-Phenyl-2.6-dimethyl-thio- 
pyridon-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3368). 

4. 2-Methyl-furan-carbonsäure-(3)-[a-acetessigsäure]-(5) G 1( pa lt o a = 

HC — C-C0,H 

H0,CCH(C0CH 8 )(i0CCH» ' 

jxf< —C-CO -C H 

Diäthylester 0^0, = ^^^^^^^^^ ' \ B. Bei mehr- 

tagigem Aufbewahren von 10 g Glyoxal mit 44 g Aoetessigester und 100 g einer konz. Zink- 
chlorid -Lösung, neben Methronsäurediathylester (S. 334) und sehr geringen Mengen einer 
isomeren (?) Verbindung (F: 139°) (Polonowsky, A. 248, 5, 18). — Hellgelbes öl. Mischt 
sich mit Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol in jedem Verhältnis. Unlöslich in Wasser 
und in wäßr. Alkalien. — Bei längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht etwas 2-Methyl- 
furan-carbonsäure-(3)-eBsigsäure-(5). 

5. 4.6.5 1 -Trioxo-2-äthyl-5-propyl-[1.4-pyran]-dihydrid-carbonsäure-(3), 
4.6-Dioxo-2-äthyl-5-propiony!-[1.4-pyran]-dihydrid-carbonsäure-(3), 
Dehydropropionylessigsäurecarbonsäure C u H w O, = 

C,H 8 COHCCO CCO.H , , „„.,,,,, .,, 

i u bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von sehwefel- 

OC — O — C ■ C(H S 
säurehaltiger Aceton-a.a -dicarbonsäure (Bd. III, S. 789) mit 2 bis 37s Tln. Fropionsäure- 
anhydrid (v. Pechmaxn, Neger, A. 278, 201; vgl. Willstatter, Pfannenstiel, A. 422 
[1921], 7). — Blättchen (aus Alkohol). F: 114—115°. — Geht bei der Destillation oder beim 
Eindampfen der wäßr. Lösung desMonokaliumsalzes in Dehydropropionyleesigsäure (Bd. XVII, 

5. 566) über. 

6. Lacton der £-0xy-/S-[2.2.3-trimethyl-3-carboxy- H t c-c { cH 3 )-co 
cyclopentyl] - methylenmalonsfiure („Campheryl- | c<ch 8 )s o 
malonsäure") C w H ie 0„ s. nebenstehende Formel. HjC-ch c : c<co»H) 2 

.CO x 
Di&thylaater C 17 H M 0, = CgH,^ J>0 l ). B. Beim Kochen von Natrium - 

^ G^== C(C0_» • C t H B )j 
malonsäurediäthylester mit Camphersäureanhydrid oder mit Camphersäurechlorid in Benzol 
(Winzer, A. 257, 299). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 84°. Kp 40 : 284« (korr.). Siedet 
bei gewöhnlichem Druck etwas oberhalb 360° unter geringer Zersetzung. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, sehr schwer in heißem 
Ligroin, unlöslich in Wasser. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in stets sauer 
gehaltener, wäßrig-alkoholischer Lösung entsteht „Hydrocampheryl-malonsäure" (Bd. IX, 
S. 975) teils frei, teils als Estersäure. Wird beim Sättigen der äther. Lösung mit Ammoniak 
in [d-Camphersaure]-diamid und Malonsäurediäthylester gespalten. Zerfällt beim Kochen 
mit konz. Barytwasser in Kohlensäure', Malonsäure, Camphersäure und 1.2.2-Trimethyl- 
3-äthylon-eyolopentan-carbonsäure-(l) (Bd. X, S. 628). liefert beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure auf 100° Kohlensäure und eine Verbindung C M H SS 4 . Beim Aufbewahren 
mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur erhält man Malonsäure, 
Camphersäure und 1.2.2-Trimethyl-3-äthylon-cyclopentan-carbonsäure-(l)-äthylester. 

') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diesei Handbuchs 
[1.1.1910] erschienene Arbeit von Lapwobth, Royuc, Soc. 117, 743. 
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Verbindung C ll H M 4 . B. Durch Erwärmen von „Campherylmalona&uiedi&thykster" 
mit konz. Schwefelsäure auf 100° und Fallen der Lösung mit Wasser (WmzsB, A. 867, 320). 
Beim Kochen von 1.2.2-Trimethyl-3-athylon-cyolopentan-earbonBaure-(l) (Bd. X, S. 628) mit 
Natrium&thylatLöBung (W.). — Prismen (aus Äther). F: 231« (korr.). Sublimierbar. Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol und heißem Wasser, löslich in Ligroin und Äther. Zweibasische 
Säure. 



d) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-i40 6 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 10 H 8 O 8 . 

1. 3-Oxo-phthalan-diearbonaAure-(1.6) f Fhthalid- ^ -■■».. CO\ 

dicarbonsäure-(3.5) C 10 H,O 6 , b. nebenstehende Formel. B. „ Q „ | l_cHfCO*H>/^ 
Durch Kondensation von J'-'-Dmydroterephthalsaure-dimethyl- *^ '^--^ l ta - 

ester (Bd. IX, 8. 785) mit Oxalester in absol. Alkohol in GegeriWart von Natriumäthylat, 
Verseifen mit Kalilauge und Ansäuern der Lösung (Thiele, Giesx, B. 86, 843). — Krystall- 
warzen (aus Wasser). Spaltet bei 240° Kohlensäure ab unter Bildung von Phthalid-oarbon- 
s&ure-(6) (S. 418). 

2. 1 oder 3-Ooco-phthalan-dicar- ho»c ho«c 
bonsüure -(£.«), PhthaUd-dicar- T >^ „_ TT J^ „ n 
bonsaure - (4.0 oder 5.7) CÜET.O,, l - I j Hl > "■ f I - > 
Formel lodern 1 ). B. Aus Phthatid-tri- ho s c-L_J— co/ HO.C <J-CH,/ 
carbonsäure-(3.5.7 oder 3.4.6) (S. Ml) beim Erhitzen über 200° oder beim Kochen mit Wasser 
(Dobbkkb, A. 811, 136). Durch Erwärmen von diaoetoxyesfflgsaurem Kalium (aus diohlor- 
easigsaurem Kalium durch Erhitzen mit Kaliumaoetat gewonnen) mit Brenztraubensäure und 
Alkalilauge auf 100° (D.). — Bl&ttohen mit 2H t O (aus heißem Wasser). F: 286°. Destilliert 
über 300° unter teilweiser Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Essig- 
ester, unlöslich in Benzol, Chloroform und Petroläther. — Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in alkal. Lösung entsteht Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.5) (Prehnitsäure) 
(Bd. IX, S. 997; vgl. Ergw. Bd. IX, S. 435). Liefert bei der Kalischmelze eine Methylbenzol- 
tricarbonsäure (in Bd. IX, S. 980 fälschlich als 3-Methyl-benzol-tricarbonsäure-(1.2.4) be- 
schrieben; vgl. auch Ergw. Bd. IX, S. 430). Das Bariumsalz liefert im Gemisch mit der 4 -fachen 
Menge Bariumoxyd bei der trocknen Destillation Toluol. — Ag^oH^O«. Voluminöser Nieder- 
schlag. Löslich in heißem Wasser. — CaCjjHjOj-feHjO. Nadeln. Schwer löslich in 
kaltem Wasser. — SrC 10 H 4 O, + 8H.O. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — BaC J0 H 4 O,+ 
4H,0. Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Diäthylester C M H lt O, = (C t H 5 1 C),C e H «<co^> - B - Beim Einleiten von Chlor- 
Wasserstoff in die alkoh. Lösung von Phthalid-dicarbonsäure-(4.6 oder 5.7) (D., A. 811, 140). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112°. t Destilliert unter Atmosphärendruck ohne Zersetzung. 
Sehr schwer löslich in Wasser, Äther und Benzol. 

Dianilid QJSvflJX, = (C 6 H 5 NHCO),C (I H 1 < C C q«>0. B. Beim Erhitzen von 2 Tln. 

Pbthalid-dioarbonsäure-(4.6 oder 5.7) mit 7 Tln. Anilin im R*>hr auf 200—220° (D., A. 811, 
140). — Tafeln. Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in WasBer, heißem Alkohol, Benzol, Aceton 
und Petroläther. 

2. 3-0xo-phthalan-carbonsaure-(5)-essig- „ nn ^^ 
saure-(1), Phthalid-carbonsäure-(6)-essig- HOlC f I m % 
Sau re -(3) C u H,0„ s. nebenstehende Formel. ^ CH < CH * c o* H ^ 



4-Brom-phthalid - carbonsäure - (8) - essigsaure - (8) HOjC.f--"^ CCK 

C„H,O s Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von | „„ J>0 

4^rom-phthaM-oarbonsäure-(6)-bromessigsäure-(3) mit Jod- k^-CHfCHi-coiHK 

wasBerstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf ca. 160" Br 

(Zdiokx, Fkancke, A. 893, 169). — Nadeln (aus Salpetersäure). F: 275—276°. Leioht 
löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol und Äther, fast unlöslich in Chloro- 
form und Benzin. — BaC u H B 0,Br + 3H f O. Nädelchen. Schwer löslich. 

l ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
.buch« [1.1. 1910] erschienenen Arbeiten von SiMOKSBX, See. 87, 1912 und Fbbohd, Fleische», 
A. 411, 20. 
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Dimethylester C M H„0,Br = CH, • 0,C • CsH.Br^qqg^g '^ccTcbTk ' B - Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoh. Lösung von 4-Brom-phthalid-carbon- 
säure-(6)-esBigsäure-(3) <Z., F., A. 393, 170). — Blätter (aus heißem Benzin). F: 102°. 
Leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton, Eisessig und Benzol, sehr schwer in kaltem Benzin. 

4 • Brom - pbthalid - carbonoäure - (6) - bromessigsäure - (3) CuHgOnBr. = 

HO,C-C e H,Br<7ng/CHBr- C^Hr~^' B ' ^ e " n Behandeln von 3.5-Dibrom-naphthochinon- 
(1.2)-carbonsäure-(7) (Bd. X, S. 829) mit verd. Natronlauge unter Luftzutritt, neben 2.8-Di- 
brom-3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carbonsäure-(6) (Zincke, Francke, A. 383, 137, 166). — 
Blättchen (aus verd. Salzsäure). Schmilzt bei 224° unter Zersetzung, wird bei weiterem 
Erhitzen wieder fest und schmilzt dann gegen 280°. Sehr leicht löslich in Äther, Aceton 
und Eises8ig, leicht in warmem Wasser, schwer in Chloroform und Benzol, fast unlöslich in 
Benzin; leicht löslich in Salpetersäure. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
oder Chlorkalk ö-Brom-trimellitsäure (Bd. IX, S. 978). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 160° entsteht 4-Brom-phthalid-carbonsäure-(6)-essig- 
Bäure-(3). Beim Behandeln mit 4%igem Natriumamalgam bildet sich Hydrozimtsäure- 
dicarbonsäure-(2.4) (Bd. IX, S. 981). Beim Kochen mit Barytwasaer erhält man 5-Brom- 
4-acetyl-isophthalsäure (Bd. X, S. 864). 

Dimethylester C l3 Hi O„Br a = CHj-OjCCgHjBr^Qj^pjjgj, . qqTTchT- 5 ^ - B ' Bei" 1 

Sättigen der methylalkoh. Lösung von 4-Brom-phthalid-carbonsäure-(6)-bromessigsäure-(3) 
mit Chlorwasserstoff (Z., F., A. 393, 168). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 168°. Sehr 
leicht löslich in Chloroform, leicht in Aceton, heißem Eisessig und Benzol, schwerer in 
Methylalkohol und Äther, sehr schwer in Benzin. 

3. Oxo-carbonsäuren C 12 H l0 O 6 . 

1 . y - rhenyl - butyrolacton - v..ß - dicarbonsäure C 12 H I0 6 = 

HO 8 CH0 CHC0 4 H „ v . . , „ „ „ n „ . 

II . Zur Konstitution vgl. Bucotjer, Perkel, B. 36, 3776 Anm. — 

OC'0 - CH-C 8 H 5 
B. Beim Behandeln von 3-Phenyl-cyclopropan-tricarbonsäure-(1.1.2)-trimethylester mit 
Natronlauge (Büchner, Dessauer, B. 35, 1153). — Krystalle mit 4H t O (aus wasserhaltigem 
Äther + Ligroin) (B., D.). Verliert das Krystallwasser bei 110° und schmilzt dann bei 188° 
unter Gasentwicklung (B., D.). — Durch Erhitzen im Kohlensäurestrom auf 180 — 200° und 
anschließende Vakuumdestillation entsteht ^-Benzal-propionsäure (Bd. IX, S. 612) (B., D.). 
— KC la H,0 6 . Krystalle (aus Wasser) (B., D.). 

2. rhthalyldieaaig säure C 12 H 10 O 8 = C« H 4^c<CH-CO 'Hl i"^° (?)1)- Bm Durch 
Erwärmen von Phthalyldimalonsäure-tetraäthylester mit überschüssiger Kalilauge auf dem 
Wasserbad und Ansäuern der Lösung mit Schwefelsäure (Wislicenus, A. 343, 80). — 
Prismen. F: 168°. Liefert beim Erhitzen mit Alkalien die (nicht näher beschriebenen) Alkali- 
salze der entsprechenden Oxycarbonsäura — AgjC^HgOj. Niederschlag. Unlöslich in 
Wasser. — BaC 18 H g 6 + 2H 2 0. Prismen. Leicht löslich m Wasser. 

4. Oxo-carbonsäuren C 13 H 12 O e . 

1 . 1 - Methyl -3-x -furyl- cycloheacen - (6) -ort- (&) - dicarbonsäure - (2.4) 

r, TT „ HC CH 

±10 U C H ^<GH(C0 4 H) CO> OH - 

Oxim des DiäthylesterB C 17 H M O a N - OC 4 H,-HC<^3o i ;[^ , J^$^j>CH. B - 

Aus FurfuryüdenbisaceteSBigeBter (S. 553) und Hydroxylamin in alkoholisch wäßriger Lösung 
(Knoevehagel, A. 803, 245). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 142° (Zers.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

2. ß-Carboxymethyl-y-l2-carboxy-phenylJ-butyrolacton(?), y~[2-Carb- 

«■»* «•■, m- &■ * ~ CH'CH -CO H 

ßxy -phenylj-butyrolacton-ß-essla säure (?) C ls H ls O„ = ^.q.^.q^ .coh (?) ' 

B. Durc h Reduktion von 0-[2-Carboxy-benzoyl]-glutarsäure (Bd. X, S. 928) mit 4%igem 

') Vgl. hienu folgende nach dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.1.1910] erschienenen Abhandlangen: Schkiber, yl. 389, 125; v. Auwerb, Aufpenberg, B. 
61, 1106; SchbibeR, Hoffbr, B. 53, 898. 

UKILSTEINs Handbuch. 4. Auf!. XVI1J. 32 
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Natriumamalgam in schwach alkalischer Lösung auf dem Wasserbad und Ansäuern der 
Lösung mit Salzsäure (Frrrra, Gottsohk, A. 814, 83). — Tafeln mit 1H,0 (aus Wasser). 
F: 165°. Sehr Bchwer löslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Ag,Cj,rL, O ( . 
Flockiger Niederschlag. — CaC„H, O, + 2H.O. Sehr schwer löslich in Wasser. — BaCuH.,,0, + 
8H,0. Nadeln. Verliert bei 100* ca. 3HjO, den Rest bei 160°. Ziemlich schwer löslich in 
kaltem Wasser. 

e) Oxo-carbonsäuren C„H 2n _i60 6 . 

1. Phthalylmalonsäure C n H,0, = ^«c^c^o h^]>°- 

Diättylester C 18 H 14 0, = C 9 H 4 =c^r5 { C0 O C^i7)7p O < T ) 1 >- A Aus Phthalylchlorid 
oder Phthalsäureanhydrid und Natriummalonester, neben [2.2-Dicarbäthoxy-hydrindon-(l)- 
yliden-(3)]-malonsäure-diäthylester (?) und Phthalyldimalonsäure-tetraäthylester (?) (Wisli- 
cbnüs, A. 242, 24, 26, 88). Durch Einw. von Brom auf daB Natriumsalz des Phthalyldimalon- 
säure-tetraäthylesters in Äther (W., A. 243, 75). — Prismen (aus Äther). F: 74,5°; 1T1. löst 
sich bei 9° in 14 Tln., bei 35° in 1,7 Tln. Äther; leicht löslich in heißem Alkohol (W., A. 242, 
26). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 2-Carboxy-benzylmalonsaure- 
diäthylester (Bd. IX, S. 981) (W., A, 242, 32). Bei mehrstündigem Kochen mit Wasser erhält 
man Phthalsäure und Malonsäurediäthylester (W., A. 242, 31). Liefert beim Behandeln 
mit alkoh. Ammoniak unter Kühlung Phthalsäurediamid und Malonsäurediamid (W., A. 
242, 41). Durch Lösen in 10%iger Kalilauge bei 0° und Ansäuern mit Salzsäure entstehen 
Phthalsäureanhydrid und Malonsäurediäthylester (W., A. 242, 44). Zerfällt beim Kochen 
mit wäßr. Kalilauge in Phthalsäure, Malonsäure und Alkohol (W., A. 242, 30). Liefert mit 
Natrium&thylat -Lösung die Natriumverbindung des [3-Äthoxy-phthalidyl-(3)]-malonsäure- 
diäthylesters (?) (S. 555) (W., A. 242, 46). 

CO 

Phthalylcyanessigsäurw-äthylester C ls H,0 4 N=C t H 4 ;q-qj-Q^^7 _ qqTqMV^^^ ^" 

B. Entsteht in 2 isomeren Farmen beim Koohen von je 1 Mol Phthalylchlorid und trocknem 
Natriumcyanessigester in Benzol (Müller, A. eh. [7] 1, 480). 

a) Höherschmelzende Form. F: 190 — 192°; schwerer löslich in Chloroform und Benzol 
als das niedrigerschmelzende Isomere (M.). — Zeigt das gleiche chemische Verhalten wie das 
Isomere. 

b) Niedrigerschmelzende Form. F: 140 — 141° (M.). — Liefert beim Kochen mit 
Wasser Cyanessigester und Phthalsäure (M.). Durch mehrwöchiges Stehenlassen mit Soda- 
lösung erhält man BenzoylcyaneBsigsäureäthylester-o-carbonsäure (Bd. X, S. 928) (M.). Ammo- 
niak spaltet in der Kälte in Cyanessigester und Phthalsäurediamid (M.). Bei der Einw. von 
Phenylhydrazin erhält man Phthalsäure-bis-phenylhydrazid (M.; vgl. Scheibbb, A. 389 
[1912], 153). Beim Eintragen in Natriummethylat-Lösung entsteht Benzoylcyanessigsäure- 
äthylester-o-carbonsäuremethylester (M.). 

2. 2.5.3 1 -Trioxo-4.7-dimethyl-3-athyl-[1.2-chromen]-dihydrid-(5.8)- 
carbonsdure-(6), 5-Oxo-4.7-di methyl-3-acety 1-5.8 -dihydro-cumarin- 
carbon$äure-(6) C 14 H lt 6 , s. nebenstehende Formel, HOiCC' COx C'' C(CH|l) ^CCO.CBa 
ist desmotrop mit 5-Oxy-4.7-dimethyl-3-acetyl-cumarin- „„ u y, V 
carbonsäure-(6), S. 546. ^»'Kch«^ --« ^-^ co 

f) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-i8 8 . 

2-Oxo-4-phenyl-[1.2-pyran]-dicarbonsäure-(5.6), 4-Phenyl-pyron-(2)- 
dicarbonsäure-(5.6), 4-Phenyl-cumalin-dicarbonsäure-(5.6) C 1S H,0. = 
H0 1 CCC(C <( H 6 ):CH 

HOjCC— O ÖO' 

C.H. - O.C • C • C(C.H.) : CH 
Di&thylBBter C 17 H 16 Q, = ' * ' n '* L Q - B. Man mischt Oxalessigester 

(Bd. III, S. 782) mit Natriumäthylat in Äther, versetzt mit Phenylpropiolsäure und behandelt 
nach einigen Tagen mit verd. Schwefelsäure (Ruhemann, Cunninqton, Soc. 76, 783). — 
Gelbe Platten (au s Äther). F: 94—95°, Sehr leicht löslich in Alkohol. 

') Vgl. hienu folgende nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.1.1910] erschienenen Abhandlungen: Scbxibbr, A. 888, 125; v. Auwers, Aufvxnbkbg, 
B. 51, 1106; Schbtbeb, Hopfkb, B. 63, 898. 
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g) Oxo-carbonsäuren C____„_2206. 

1. 9-0xo-xanthen-dicarbonsäure-(4.5),Xanthon-dicar- ^--^^-co^^-^ 
bon Säure- (4.5) C 1S H 8 6 , s. nebenstehende Formel. JB. Bei der [ [ f j 
Oxydation von 4.5-Dimethyl-xanthon (Bd. XVII, S. 367) mit Kalium- "r"^ o-^^ 
permanganat (Sohöpff, B. 26, 3647). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt HO * c C ° !H 
noch nicht bei 285°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und schwacher bläulich- 
grüner Fluorescenz. 

2. 3-0xo-1-[2-carboxy-phenyl]-phthalan-carbonsäure-(1), 3-[2-Carb- 
oxy-phenyl]-phthalid-carbonsäure-(3), Lacton der Diphenylcarbinol- 

2.2'.a-tri carbonsäure CuHjoO« = c <i a 4,^^comic ( B^GOHp' - B ' Man erhitzt 

eine Lösung von 12 g Diphthalylsäure (Bd. X, S. 910) in 100 g 4°/,£ger Natronlauge erst zum 
Sieden und dann 2—3 Minuten auf 110 — 115° und säuert die Losung, nachdem sie wieder 
farblos geworden ist, mit Salzsäure an (Gbakbb, Jotllard, A. 242, 232). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 170° unter Zersetzung. Schwer löslich 
in kaltem Wasser und Chloroform, reichlich in Äther und verd. Alkohol, sehr leicht löBlich in 
Alkohol. — Zerfällt bei längerem Erhitzen auf 140—100° in Kohlendioxyd und 2-[Phthali- 
dyl-(3)]-benzoesäure (S. 439). Wird bei 8 — 10-stündigem Erhitzen mit ö0°/oiger Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor auf 170° zu Diphenylmethan-2,2'.a-tricarbonsäure reduziert. 

CO 
DimethyleBter C M H M O e = C^^^^^^^gToo^^pO. B. Aus 3.[2-Carb- 

oxy-phenyl]-phthalid-carbonsäure-(3) und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(G., J., A. 242, 234, 235). —Krystalle. F: 147—148°. Leioht löslich in heißem Methylalkohol. 

Diäthylester C M H lg O, = Cä^c^o^hJ^^.co l. Ci H 6 )^°- B ' Aus 3-[2-Carb- 
oxy-phenyl]-phthalid-carbonsäure-(3) und Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(G., J., A. 242, 234). — Säulen. F: 108°. Reichlich löslich in Alkohol. 

3. Oxo-carbonsäuren C I7 H M O a . 

1 . J- Oxo-3-f2-carboxy-phenylJ-isochratnan-carbonsüure-(3), 3- [2- Carb- 
oxy - phenylj - dihydroisocuntarin - carbonsäure - (3) C.tH.,0, = 

_ _ / CH,C(C0_H) CÄ-CO.H 

° Ä \co-6 

„ « ™ rt „ x CH,C(00NH_)C.H 4 C0_H _, 
Monoamld C 1T B_,0,N = C,H/ ' i -*'•*! oiet 

„„ XH_-G(0O l __) C.H.CO NH„ _ _ . , .......vi 

C_H_x i . B. Das Ammomumsalz entsteht beim Stehenlassen 

«\co-o 

einer ammoniakalisohen Lösung von 1.3-Dioxy-4-[2-carboxy-benzyl]-isochinolin (Syst. No. 
3353) an der Luft (Gabbdbl, Positkb, B. 27, 2500). — Krystalle mit 1 H t (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 128 — 130° unter Schäumen. — Geht beim Erhitzen auf 150 — 160° in das Lacton 
des 4-Oxy-1.3-dioxo-4-[2-carbo_y-benzyl]-isoobinolmtetrahydrids (Syst. No. 4299) über. 
Wird durch Kochen mit Alkalien und nachfolgendes Ansäuern mit Salzsäure in 3-[2-Carboxy- 
benzyl].phthalid-c_rbon-4ure-(3) (s. u.) übergeführt. — NH^Hj.OjN. Kreideähnlich. F: 197° 
bis 198°. 

2. 3-Oxo-l-[2-earboxy-benzyl]-phthalan-carl>on8äure~(l), 3-[2-Carb- 
oxy - benzylj - pMhalid, - carbonsäure - (3) C ls H u O, = 

C e H 4 ^ ; _^j^Q^7^CT\p^Tn7^iv- ::^ ^• B ' ^ urcn K.°° flen des Monoamids der 3-[2-Carb- 
oxy-phenyl]-dmydroisocumarin-carbons&ure-(3) (s. o.) mit Alkalilauge bis zur Beendigung 
der Ammoniak-Entwicklung und Ansäuern der Lösung mit Salzsäure (Gabetbl, Posnkr, 
B. 27, 2602). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Schäumen bei 204—207°. — 
Zerfallt beim Erhitzen auf 220° in Kohlendioxyd und 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid (S. 440). 
— AgjCyffjoO,. Flockiger Niederschlag. — BaC,,H 10 O, + H.O. Blättchen. 

32* 



500 HETERO : 1 O (BZW. 8). — OXO-CARBONS. CnHa^-wOe BIS C n tf2n-4oOü [Syst. So. 2621 

4. 4-Oxo-2.6-diphenyl-pyrantetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5), 2.6-Di- 
phenyl-tetrahydropyron-dicarbont &ur»-(3.5) C^H^O. — 
HO.CHCCOCHOO.H n k . , J . ,_ . _ « v ..... « 

nw u^ a Arnii ■ A Au8 Aceton -a.oc'-dicarbonsäure und Benzaldehyd bei Gegen- 

wart von Chlorwasserstoff (Petbenko-Kbitschänko, Plotsikow, HC. 31, 464; B. 80, 
2802). — Zähflüssige Masse. Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung 
(Pjb.-K., Pl.). Verliert leicht Kohlendioxyd und geht in 2.6-Diphenyl-tetrahydropyron 
(Bd. XVII, S. 370) über (Pz.-K., Pl.). Bei Zusatz von Brom zu der mit Soda neutr alisier ten 
Lösung entsteht in geringer Menge 3.3.5.ö-Tetrabrom-2.6-diphenyl-tetrahydropyTon (Schtwan, 
HC. 41, 481; C. 1908 Ü, 833). 

DimathylMter CnH—O. = (CjH^CjIL.O^COyCHa),. B. Durch Kondensation von 
Aoeton-a.a'-dicarbon»iure-aimethylester mit Benzaldehyd in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff (P«tbbhko-Kbitsohbnko, HC. 81, 470; J. m. [2] 60, 157). — F: 194°. Unlöslich in 
Wasser, leioht löslich in Chloroform, schwer m Alkohol. Gibt in alkoh. Lösung mit 
Eisenchlorid eine rote Färbung. 

Dtäthylester C^H^O, = (C,H 5 ).C i H 4 1 (CO,C 1 H 5 ) l . B. Beim Einleiten von Chlor 
Wasserstoff in ein Gemisch aus 1 Mol Aceton-a.a'-dicarbonsäure-diäthylester und 2 Mol Benz 
aldehyd unter Kühlung (Pbtbehko-Kbitbchenko, Stactschxwski, B. 89, 996; P.-K. 
Jbltschaktnow, HC. 81, 906; C. 1900 1, 608). — Der Schmelzpunkt liegt je nach der Dar 
Stellung bald bei 116°, bald bei 126° (P.-K., St.; P.-K., J.). Fast unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leiohter in Äther und heißem Alkohol (P.-K., St.). 
Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung (P.-K., St.). Wird durch heiße alkoh. Kalilauge 
in Zimtsäure und Benzalmalonsäure gespalten (P.-K., Dimbntjkw, HC. 40, 794; B. 41, 1696; 
C. 1908 II, 1443). — KC tt H~0.. KryBtalle. Unlöslich in Wasser, sohwer löshoh in Alkohol 
(P.-K., D.). 

8.6 -Dibrom • 2.0 - diphenyl - tetrahydropyron - dicarbonsäure • (8.5) - di&thylester 
rt T , ~~ C i H s O i CBrCCOCBrCO,C,H, „ . „ . . 

C«H M 0,Br,= ci-HC-O-CHCH Aus 2.6-Diphenyl-tetrahydropyron- 

dicarbonsäure-(3.5)-diathyleBter und Brom in Eisessig (Schtwak, HC. 41, 477; G. 1909 II, 
832). — Plättchen (aus Eisessig). F: 171° (Zers.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leioht 
in Benzol, löslich in heißem Alkohol und in Essigsäure. — Gibt beim Erwärmen mit Silber- 
nitrat in Pyridin 2.6-Diphenyl-pyron-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester. 



h) Oxo-carbonsäuren C„H 2n -240«. 

1. 1.3-Dioxo-5-[2-carboxy-benzoyi]-phthalan, [ßenzo- H o«c 
phenon-tricarbonsäure(2.3'.4')]-3'.4'-anhydrid C M H g O„ A. co ./v_ co 

s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung C }4 H,0«, die vielleicht \ \ I s° 

diese Konstitution besitzt, s. bei Benzophenon-tncarbonsäure-(2.3 / .4'). ^"" 
Bd. X, S. 932. 



-co/ 



2. /3-Pheny1-d-[|8-phenyl-a.y-dlcarboxy-propyliden]-d-valePolacton 

G *&» '~ OC— O C:C(00 i H).CH(C t H,)0H,C0,H- Eil " Vwbiödttn « °«Ao " 

der vielleicht diese Konstitution zukommt, s.-bei rd-Phenyf-glutarsäurel-anhydrid, Bd. XVIL 
S. 496. 

i) Oxo-oarbona&uren C n H to -2«Oe. 

4-0xo-2.6-diphanyl-pyran-dicarbonsäure-(3.5),2.6-Diphanyl-pyron-(4)- 
w ' - ' y/« « « « HOgO-0-OO.O-COiH 

dicarbontaure-(3.5) C,»H„0,= CA c-O-^CÄ ' 

CJrI.-Ö«C'C'C0-C'CO,-C,H. 
Diithylester 0,^,0, = B ^^ i ■ .JIxJj.qjj! ■ • *• Man kocht eine Lösung 

von 1 At. -Gew. Natrium in einem Gemisch von 1 MolAceton-a.a'-dicarboiurture-tdiäthylester 
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und Äther mit 1 Mol Benzoylchlorid bis zur neutralen Reaktion, fügt hierauf noch 1 At.-Gew. 
Natrium und 1 Mol Benzoylchlorid zu und kocht abermals (Dühschmaicn, v. Pechmann, 
A. 861, 189). Entsteht in geringer Menge bei 6-wöohigem Stehenlassen von 24 g Kupfer- 
benzoylessigester mit 50 g einer 20°/pigen Lösung von Phosgen in Toluol (Fmst, B. 88, 3738). 
Beim Erwarmen von 3.5-Dibrom-2.6-diphenyl-tetrahydropyron-dicarbonsfture-(3.5)-diathyl- 
ester (S. 600} mit Silbernitrat in Pyridin (Schtwan, MC. 41, 478; C. 1909 II, 832). — Blattchen 
(aus verd. Alkohol). F: 140,6— 141° (Sch.), 140,6° (D.,v. P.), 140°(Zers.)<F.). Leichtlöslich 
in den meisten Lösungsmitteln (D., v. P.; F.). Die alkoh. Lösung wird durch Katronlauge 
gelb gefärbt (D., v. P.; Sch.). Bei der Verseif ung erhalt man Benzoesäure und Aoetophenon 
(D., v. P.; F.). Wird von heißer verdünnter Schwefelsaure nicht angegriffen (F.). Gibt mit 
alkoh. Ammoniak 4-Oiy-2.6-diphenyl-pyridin-dicarbons&ure-(3.5)-di4thyIester (Syst. No. 3363) 
(P tobb nko-Kbitsohbnko, B. 48, 3683). 



k) Oxo-carbonsäuren C»H 2n _3oOo. 

1. [4-(2-Carboxy-benzoyl)-naphthalin-dicarbon- 
säure-(1.8)]-anhydrid, [4-(2-Carboxy-benzoyl)-naph- 
thalsiure]-anhydrid C 10 H 1< ,O„ s. nebenstehende Formel. B. Aus , . , , 
2-Aoenaphthoyl-benzoeBaure (Bd. X, S. 786) durch Oxydation mit Natrium- k ..^^ J 9^* H 
diohromat in Eisessig, neben 4-(2-Carboxy-benzoyl)-naphthalsaure, die bei 
120—150° vollkommen in das Anhydrid übergeht (Gbaebe, Pkbutz, 
A. 887, 101). — F: 229°. 

2. 3-Oxo-Ll -bis -[4 -carboxy-phenylj-phthalan, 3.3-Bis-[4-carboxy- 
phenyl]-phthalid, Lacton der Triphenylcarbinol-tricarbonsfture-(2.4.'4") 

PO 
C M H u O a = C«H f ^vg^ .COHr^^' **' ^ urcn Erhitzen von Tripb-nylcarbinol-tricarbon- 

saure-(2.4':4") (Bd. X, S. 684) über den Sohmelzpunkt (Ltmpbicht, A. 899, 296). — F: 304*. — 
Wandelt sich sehr leicht in Triphenylcarbinol-tricarbonsäure-(2.4 / .4") um. 

CO 
Dtathylester C M H M 0« = C 9 H 4 <Q(Q jj .co-C~HT^ 0- B ' Aus Triphenyloarbinol- 

tricarbons4ure-(2.4'.4") durch alkoh. Salzsaure (L.,*j4. 899, 298). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 138—139°. 



1) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-4o0 6 . 

5-Oxo-2.3-diphenyl-2.3-dibenzoyl-pyrantetrahydrid-carbonsäure-(4)(?), 

OC- CH(CO l H)C(C,H.)CÖC i H s 
Anhydrodibenzllacete$»i fl 8äureC tt H M 0. = H ^ Q ^ CÄ) . C0 . c<H /'> 

bezw. desmotrope Formen. 

Äthylaster C M H«0 6 = C, 1 H M 4 -C0,-C I H 5 . B. Das Natriumsalz scheidet sich beim 
Erhitzen eines Gemisches von Benzil und Acetessigsaureathylester mit Natriumathylat- 
Losung auf dem Wasserbad ab; es wird in Benzol-Lösung durch Eisessig zerlegt (Jafp, 
Landab, Soc. 69, 736). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 210—211» (Zera.) (J., 
L.). — Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 160° bis 160° Benzil und Kohlendioxyd; wird von 
Chromtrioxyd in Eisessig zu Phenyl-dibenzoyl-essigsaure oxydiert (J., L.). Bauchende 
Jodwasserstoffsaure erzeugt die Verbindung CnH^O vom Schmelzpunkt 187—188° (Bd. VHI, 
S. 488) (J., L., Soc. 69, 743; J., Fnroi.AY, Soc. 76, 1021); bei sehr kurzem Kochen entsteht 
als Zwischenprodukt eine bei 221° schmelzende sauerstoffreichere Verbindung ( J., L.). Alkalien 
spalten Benzil ab ( J., L.). Beim Koohen mit sohwefelsaurehaltigem Alkohol entsteht O-Äthyl- 
anhydndibenzilacetessigs&ureathyleBter (S. 549) (J., L.). Phenylhydrazin liefert bei höherer 
Temperatur Benzil-bis-phenylhydrazon (J., L.). — NaCMH^O. + C^BVOH. Sehr teicht 
löslich in Benzol (J., L.). 
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4. Oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -80 7 . 

1. Oxo-carbonsfiuren C,H«0 T . 

1. 3.4 - JHoxo - furtmtotrahydrid - dtcarbonsäure - (2.6) C,H 4 T = 

■an n trX n Atr n/\ rr *** äwmotrop mit 3.4-Dioxy-furan-dioarbons&ure-(2.5), S. 366. 
HOgC • HC • O • CH • COjH 

2. £.4 - Dioxo - furantetrahydrid - dicarbonsdure - (3.8) C»H,0 T = 

Q C C(CQ H^ 
iL (systematische Stainmverbmdung der nachstehenden Seh wefelverbindungen). 

4 - Oxo - 2 • phenylimino - thiophentetrahydrid - diearbonsäure - (3.8) • diäthylester 

qti fJ/fJO 'CHI 

1( H 1T 0^N'S = n l J, w '„ 1 I ■* *. Ä Bei 1-stdg. ErwArmen eines Gemisches von Methan - 

HjC' B , C:N*CjH s 
dioarbonsauiedi&thyleBter-thiocarbons&ureanilid (Bd. XII, S. 316) und ChloressigRaure- 
athylester in Gegenwart von Natriumathylat-Lösung auf dem Wasserbad; zur Reinigung 
behandelt man die Krystalle 14 Tage lang mit Alkalilauge, fallt die filtrierte Lösung mit 
Salzsäure und kiystaüisiert die Verbindung aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um 
(Bvkshann, Soc. 88, 627; 85, 121). — Farblose Prismen (aus Alkohol). Sintert von 104° 
an und schmilzt bei 134° (B., Soc. 83, 628). — Gibt beim Kochen mit Kalilauge Anilin, 
Maleinsäure, TMogiykolsaure, Kohlensaure und Alkohol (R., Soc. 83, 628). Liefert mit Benz- 
aldehyd in Alkohol in Gegenwart von Piperidin 3-Oxo-5-phenylinuno-2-bensal-thiophen- 
teti^ydrid.dicarbonsaure-(4.4)-diathylester (S. 609) (R., Soc. 86, 122). 

4-Oxo-2-phenyllmlno-8-oyan-thlophentetrahydrid-oarbonsäure-(8)-ätliylester 
OC — C(CN)'00.- C.H, 
C^HjjOjNjS = Tr l Q J (XTr(Tr • ■"' Bei 1-stdg. Digerieren eines Gemisches von 

Methan-dic»rbonsaureathylestoimtril-thiocarbonsaureanüid (Bd. XII, S. 316) und Chlor 
essigsaureathylester bei Gegenwart von alkoh. Natriumathylatlösung auf dem Wasserbad 
(R., Soc. 88, 628; 85, 117). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). Verfärbt sich gegen 190°, 
wird dann allmählich schwarz und schmilzt schließlich bei 212° (R., Soc. 88, 629; 85, 119). 
Löslich in Alkohol (R., Soc. 88, 629). — Gibt mit Benzaldehyd in heißem Alkohol bei Gegen - 
wart von Piperidin 3-Oxo-ß-phenylin^o-2-benzal-4-cyan-thiophentetrahydrid-carbonsaure-(4)- 
athylester (8. 609) (R., Soc. 86, 121). 

5.6 • Dibrom • 4 - oxo - 8 - phenylimino - thiophentetrahydrid - diearbonsäure - (8.8)- 

OC — C(CO,CH s ), 
diäthylester C 1( H u O,NBr,S =» i i XT * „ . B. Aus 4-Oxo.2-phenylimino-thio- 

Br^C • S ■ C : N • C(ii j 

phentotnhydrid«dioarbons&ure-(3.3)-diathylester und Brom in Chloroform (R., Soc. 86, 
122). — Hellgelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 140°. Leicht loslich in Chloroform und Benzol, 
schwer in kaltem Petrolather. 

2. Monoanhydrid der hochschmelzenden Butan -a./?.y.<Metracar bonsäure 
C,H«0 T »= CjHjO^COjH),. B. Beim Erhitzen von niedrigschmelzender Butan-<x.0.y.<5-tetra- 
oarbonsaure für sich auf 190° oder besser mit Nitrobenzol auf 180—190° (AtrwERS, Jacob, 
B. 87, 1127). — Blattchen (aus Aceton + Chloroform). F: 232° (Zers.). Löslich in Eisessig, 
Aoeton und Nitrobenzol, unlöslich in Äther, Chloroform, Ligroin und Benzol. — Gibt beim 
Köchen mit Wasser die hoohsohmelzende Butan-a. ß.y. 4-tetraearbonsaure. Beim Neutrali- 
sieren mit Soda oder Ammoniak in der Kalte erhalt man die Salze der hoohschmelcenden 
Butan-ouß.y.o^tetracarbonsaure. 

3. Monoanhydrid der Hexan-a.y.<J.C-tetracarbonsfture C 16 H M 7 = 
CjH w O i (CO»H) l . B. Beim Erhitzen von Hexan -a.y.^.i-tetracarbonsaure auf 200° (Srax, 
Eastxbfuld, Soc. 66, 831). — Pulver. F: 130—135°. 



Syst. No. 2622] MEKONSAURE 503 

4. /?-Oxo-/?-t5-oxo-3.4.4-tritnethyl-tetrahydrofuryl-(3)j-isobernsteln- 

methyl-paraconylj.ma.onsäure c u H M o 7 - [(HO^^CO K CH s) C— C(CH S ) 8 

DiiUfcyle.fr C w H M 7 = ^H s O s C) 8 CH.CO](CH 8 )C_C(C«3, s /^ ^ 

von a.a.^Trimethyl-paraconsäure-ehlorid(S. 390) aiif Natriummalonsäurediäthylester (Noyes, 
Am. 88, 363). — öl. Kp M : 250—255°. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine dunkel- 
rote Färbung. 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-io0 7 . 
1. Oxo-carbonsauren C 7 H 4 7 . 

1. 3.4- Dioxo - [1.4 -pyran] - dihydrid - dicarbonsäure-(2.(i) bezw. 3-Oxy~ 
4 - oxo - [1.4-pyran] - dicarbonsäure - (2.6) , 3 - Oxy - pyron - (4) - dicarbon - 

HC 1 CO* CO 
säure-(2.6), Oxyehelidonsdure C 7 H«0 7 = h i bezw. 

HO.C • C- — CH ■ C0 8 K 
HCCOCOH 
■an. n r< r» A nr\ tt» Mukonsäure -). Zur Konstitution vgl. Pebatokeb, Leonabdi, 
HOjC • C — O — C * üO| JA 

O. 301, 561. — V. Im Milchsaft der unreifen Samenkapseln von Papaver somniferum L. 
(Opium) (Sertürner, Trommsdorffs Journal der Pharmacie 181 [1805], 234; 14 1, 50; 
Sbguik, A.A. [1] 92 [1814], 225; Chotjlant, Gilberts Annakn der Physik 66 [1817], 342; 
Vogel, Schweiggers Journal f. Chemie u. Physik 20 [1817], 196; Robinet, Schweiggers 
Journal/. Chemie u. Physik 46 [1825], 242; Robiquet, A. A. [2] 6, 276; 61, 236; A. 6, 90), 
Papaver Rhoeas L. (Pavesi, C. 1808 I, 690) sowie Papaver dubium L. (Pavesi). — Barst. 
Man zieht zerschnittenes Opium mit lauwarmem Wasser aus, stumpft die Losung mit Calcium- 
carbonat ab, verdampft zum dünnen Sirup, versetzt mit eisenfreiem Calciumchlorid, kocht 
einige Minuten und verdünnt mit Wasser (Gregoby, A. 7, 261). Der ausgeschiedene Nieder- 
schlag von mekonsaurem Calcium wird durch 3- malige Behandlung mit einem Gemisch 
von 20 Tln. siedendem Wasser und 3 Tln. konz. Salzsäure in rohe Mekonsaure übergeführt 
(Gr., A. 24, 43; How, A. 88, 351). Zur Reinigung der Mekonsaure dient das Kaliumsalz 
(Gb., A. 24, 44) oder das Ammoniumsalz (How, A. 83, 351). Die Saure kann auch aus Opium 
durch Behandlung mit Salzsäure extrahiert werden; man dampft die salzsaure Lösung ein, 
extrahiert den Rückstand mit Alkohol, macht das Filtrat mit alkoh. Kalilauge alkalisch 
und löst den mit Alkohol + Äther gewaschenen Niederschlag in Wasser; das mit Bleiacetat 
gefällte Bleisalz zersetzt man mit Schwefelwasserstoff (Valekti, C. 1806 II, 491). 

Farblose Krystalle mit 3H,0 (aus verdünnten, wäßrigen oder Salzsäuren Lösungen) 
(Robiqdet, A. A. [2] 61, 249; A. 6, 94; Liebig, A. 7, 239; 28, 147; LeBOY, A. A. [7] 21, 
138). Rhombisch pyramidal (Bubqhabdt, Soc. 27, 937; Wackenrodeb, J. pr. [1] 28, 205; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 644). Prismen mit 1 H,0 (aus konz. Lösungen) (Tttsohnowa-Phiijppowa, 
Ar. Pth. 61, 183). Löslich in 4 Tln. siedendem Wasser (Robhjuet, A. A. [2] 61, 244; A. 6, 94), 
in 50 Tln. Methylalkohol und Essigester, in 100 Tln. Aceton; löslich in Alkohol und Benzol, 
sehr schwer löslich in Amylalkohol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Glycerin (Valekti, 
C. 1806 II, 491). Wärmetönung beim Lösen von Mekonsaure in Wasser: Bebthelot, A. A. 
[6] 7, 199; Leroy. Verbrennungswärme des Trihydrats bei konstantem Volumen: 
492,2 kcal/Mol (Leboy). Elektrische Leitfähigkeit: Ostwald, Ph.Ch. 8, 399. Mekonsaure 
bildet mit Basen Salze von einbasischem, zweibasischem und dreibasischem Charakter (Liebig, 
A. 28, 114). Verhält sich bei der Titration gegen die meisten Indicatoren, auch Helianthin, 
wie eine zweibasische Säure, gegen Wasserblau (Poirrierblau) dagegen wie eine dreibasische 
Säure (Astbuc, C. r. 130, 1564). Wärmetönung bei der Neutralisation durch Natronlauge: 
Gal, Werber, Cr. 108, 1141; Bl. [2] 47, 161; Bebthelot, A.A. [6] 7, 199. 

Mekonsaure geht beim Erhitzen auf 120 — 220° unter Verlust von Kohlendioxyd in 
Komensäure (S. 461) Über (Robiqttet, A. A. [2] 63, 428). Gibt beim Erhitzen im Kohlen- 

') Die nach dem Literatur • Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] von 
Borscbe, B. 48 [1916], 2538 für Mekonium* aufgestellte Formel HO,C-C(OH),-CH,-CO* 
CH(OH)>C(OH),-CO|H wurde von Thoms, Pibtrulla, Ber. dtsch. Pharmaz. Ges. 81 [1921], 19 
und von Vbreade, R. 48 [1924], 885 widerlegt. 
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dioxydstrom auf 300° Pyromekonsäure (Bd. XVII, 8. 435) (Pebatoneb, Leone, 0. 84 II, 
79). Liefert -bei der trocknen Destillation Pyromekons&ure (Robiquet, A. eh. [2] 61, 254; 
A. 6, 102; Stenhouse, A. 48, 18; Brown, A. 84, 33; Ibxee, A. 188, 32; Ost, J.pr. [2] 
19, 178, 180) und etwas Komensaure (Stenhouse; Ost). Wird durch Oxydation mit Wasser- 
stoffperoxyd in Gegenwart von Eisen in 6-Oxy-komensäure (S. 640) übergeführt (Tickle, 
Collie, Sog. 81, 1006). Reduziert in der Hitze Goldchlorid, Quecksilberchlorid bei Zusatz 
von Kalilauge; reduziert Chromsaure und schwefelsaure Peraanganat -Lösung schon in der 
Kälte (Valenti, G. 1805 II, 402). Wird von Salpetersäure bei Gegenwart von Silbernitrat 
unter Bildung von Kohlensäure, Oxalsäure, Cyansäure oder Blausäure zersetzt (Liebiq, 
A. 6, 287). Salpetersäure allein oxydiert Mekonsäure zu Oxalsäure (Robiquet, A. eh. [2] 
61, 257; A. 6, 104). Die Reduktion von Mekonsäure mit Natriumamalgam führt zu Hydro- 
mekonsäure (S. 505) (v. Korff, A. 188, 191). Beim Einleiten von Chlor in eine wäßrige 
Lösung von mekonsanrem Ammonium bildet sich 6-Chlor-komensäure (8. 462) (How, A. 
88, 354). Durch Erwärmen von wasserfreier Mekonsäure mit einem Gemisch von Phosphor - 
pentachlorid und Phosphoroxyohlorid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Eiswasser 
erhält man eine Verbindung C,H.0 6 C1 (Chlormekensäure; S. 505) (Hilbebbin, J.pr. [2] 
88, 132). Mekonsäure wird von Bromwasser in 6-Brom -komensaure (S. 462) übergeführt 
(How, A. 88, 356; vgl. Mbnnel, J. pr. [2] 86, 465); dieselbe Säure entsteht auch, wenn man 
zur essigsauren Lösung von 1 Mol Mekonsäure eine essigsaure Lösung von 1 Mol Brom zufügt 
und die Lösung sofort unter vermindertem Druck eindampft oder wenn man Mekonsäure 
36 — 18 Stdn. Bromdampfen aussetzt (Pebatoneb, Castbllana, C. 1806 H, 679; O. 881, 
25). Beim Behandeln von Mekonsäure in wäßr. Suspension mit 2 Mol Brom unter guter 
Kühlung entsteht 6.6-Dibromkomensäure (S. 462) (Mbn., J. pr. [2] 86, 466). Mekonsäure 
liefert bei längerem Kochen mit Wasser (Robiquet, A. th. [2] 61, 245, A. 6, 95), schneller 
beim Kochen mit Salzsäure (Liebiq, A. 7, 239; How, A. 80, 67), ferner beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäur© (v. Korff, A. 188, 195) Komens&ure. Beim Kochen von Mekonsäure 
mit konz. Kalilauge entstehen Kohlensäure, Oxalsäure u. a. Substanzen (Wackenroder, 
Pharmbc. Centrdm. 1841, 589). Bei der Spaltung mit Barytwasser erhält man Aoetyl- 
carbinol bezw. sein Kondensationsprodukt ö-Oxo-3-methyl-[1.2-pyran]-dihydrid-(6.6)(?) 
(Bd. XVII, S. 254) und Oxalsäure, neben geringen Mengen Ameisensäure, Kohlensäure 
sowie gummiartigen Substanzen (Per., Leonabdi, O. 801, 547, 555, 567). Beim Kochen 
mit überschüssigem Ammoniak bildet sich Komenaminsaure (Syst. No. 3349) (How, A. 
88, 353). Beim Kochen von mekonsaurem Silber Ag,C,HO T mit Äthyljodid entsteht Äthyl- 
äthennekonsäurediäthylester (S. 552) (Peb., Ch. Z. 81, 40; G. 80 1, 541). Durch Behandlung 
von entwässerter Mekonsäure mit absol. Alkohol und Chlorwasserstoff gewinnt man je nach 
den Versnehsbedingungen Mekonsänremonoäthylester oder Mekonsäurediäthylester (Men., 
J. pr. [2] 88, 450, 453; vgl. How, A. 88, 358, 370). 

Mekonsäure wird im Organismus von Kaninchen, Hunden und Menschen nahezu voll- 
ständig verbrannt (Tusohnowa-Pbilipcowa, Ar. Pth. 61, 184). Sie ist gleich ihren Salzen 
unschädlich für den tierischen Organismus (Valenti, C. 1906 DI, 492). 

Mekonsäure gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung (Robiquet, A. ca. [2] 61, 
246, 258; A. 5, 96,105), die bei Zusatz von Phosphorsäure oder Oxalsäure verschwindet (Düfbb, 
J. 1876, 907). Beim Erhitzen kleiner Mengen Mekonsäure mit konz. Schwefelsäure und etwas 
Jodsäure tritt eine Rosafärbung auf; erhitzt man kleinste Mengen Mekonsäure mit einigen 
Tropfen kons. Salpetersäure vorsichtig bis zur Trockne und gibt zu dem erkalteten Rückstand 
einige Tropfen alkoh. Kalilauge, so färbt er sich vorübergehend violett und dann beim Rühren 
lebhaft rot (Val.). Farbreaktionen von Mekonsäure mit Kaliumpersulfat, Kaliumfenocyanid, 
Ammoniummolybdat und Natriummetavanadat : Val. Nachweis von Mekonsäure in tierischen 
Organen: Val. Titrimetrisohe Bestimmung von Mekonsäure mit 0,1 n- Alkalilauge: Val.; 
Mallinokbodt, DtJNLAP,<4">. Soc. 87, 963. 

NH 4 C T H a 7 -\- H.O. S. Scheidet sioh ab, wenn man in die wäßr. Losung des zweibasiueben 
AmmoniumBalzes Chlor einleitet (How, A. 88, 355). Nadeln (aus siedendem Wasser). — 
(NH 4 ),C,H 1 7 -f xHjO. Nadeln (aus wedendem WaBser) (How, A. 88, 352). — Hydroxyl- 
aminsalz NH,0 + C T H 4 7 . B. Aus mekonsaurem Natrium und saksaurem Hydroxylamin 
in wäßr. Lösung (Psbatoneb, Tambubbllo, O. 8811, 236; vgl. V. Meyer, B. 17, 1061; 
Odebnheimbb, B. 17, 2081). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Äther, 
Chloroform, unlöslich in Ligroin (O.). Zersetzt sich bei 190* (O.). Reduziert Fbhxinq- 
sche Lösung in der Kälte (O.). — Ag t C,H 1 7 . B. Durch Fällen von Mekonsäure mit Silber- 
nitrat in wäßr. Lösung (Liebiq, A. 86, 115). Weißer Niederschlag. — Ag,C T HO,. B. Man 
neutralisiert Mekonsäure mit Ammoniak und fällt die Lösung mit Silbernitrat (Liebig, A. 
86, 116). Gelber Niederschlag. — CaC,H,0, + 4H,0. B. Aus der mit verd. Ammoniak 
genau neutralisierten wäßrigen Lösung von Mekonsäure durch Fällen mit Caloiumchlorid 
(Peb., T.). Flockiger, gelblicher Niederschlag, der bald krystaUinisch wird. — 0^(0^0,),+ 
6(?)H,0. B. Man versetzt 100 om* einer Lösung von Caloiumnitrat (entsprechend 1,674 gCaO) 
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mit einer Lösung von 5,05 g krystallisierter Mekonsäure in 3 Mol Natriumhydroxyd enthalten- 
der Natronlauge (Mallinckrodt, Dunlap, Am. Soc. 27, 959). Aus berechneten Mengen 
Mekonsäure und Calciumoxyd in wäßr. Lösung (Ma., Du.). Amorpher, hellgelber Nieder- 
schlag. — CaNH 4 C 7 H0 7 + 2oder3H,0. B. Aus Mekonsäure, überschüssigem Ammoniak 
und Calciumnitrat (Ma., Dr.). Blaßgelber, voluminöser Niederschlag. — BaC 7 H a 7 + 3H,0. 
B. Man fällt eine mit verd. Ammoniak neutralisierte wäßrige Lösung von Mekonsäure mit 
Bariumohlorid (Per., T.). Amorph. — Ba^HO^. + eWHgO. B. Aus berechneten Mengen 
Mekonsäure und Bariumhydroxyd (Ma., Du.). Gelbe Krystalle. — PbjfC^HO^+aHiO. 
B. Duroh Fällen von Mekonsäure mit Bleiacetat (Stbnhousk, A. 51, 231). Flockiger Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser. — Fe,Ca 3 (C,H0,) 4 -|- 5 H s 0. B. Aus Mekonsäure, überschüssigem 
Calciumchlorid und Eisenchlorid (Rennie, Chem. N. 42, 75; J. 1881, 936). Roter, amorpher 
Niederschlag (aus heißem WasBer). Schwer löslich in kaltem Wasser. — Harnstoff- Salz 
3CH«ON,-f C 7 H 4 0j. Krystalle (HiABrwETZ, J.pr. [1] 68, 105; J. 1866, 699). — Anilin- 
Salz 20^^+0,1^0,. Krystalle (v. Korjt, A. 138, 195). 

Umwandlungsprodukk unbekannter Konstitution aus Mekonsäure. 

Hydromekonsäure, vielleicht 3.4 - Dioxy - pyrantetrahydrid -dicarbon- 
TT P* OTT/OTT ^« PTT« OW 
säure-(2.6) C,Hj O, = i i . B. Beim Behandeln von Mekonsäure 

HO2O ■ HC—— O CH ■ CO jH 

mit Natriumamalgam (v. Korff, A. 138, 191). — Sirup. Zersetzt sich beim Erhitzen. 
Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — Wird von Brom und Salpetersäure nicht 
angegriffen. Auch Jodwasserstoff säure ist ohne Wirkung. Gibt mit Eisenchlorid keine 
Färbung. Die Salze sind amorph. — AgjCjHgO, + 1 / 2 H,0. Körniger Niederschlag. Löslich 
in viel Wasser, unlöslich in Alkohol. Scheidet beim Kochen mit Ammoniak metallisches 
Silber ab. — BaC 7 H.0 7 +2H,0. Pulver. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — 
PbC,H,0 7 + PbO-f IVjHjO. B. Durch Fällen einer mit Ammoniak annähernd neutrali- 
sierten Lösung der Saure mit basischem Bleiacetat. Schwer löslich in Wasser, leicht in 
Alkaliacetaten. 

Chlormekensäure C 7 H,0,C1. B. Man erwärmt entwässerte Mekonsäure mit Phosphor - 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid, bis die Entwicklung von Chlorwasserstoff nachläßt 
und die Flüssigkeit braun geworden ist, destilliert bei höchstens 140° das Phosphoroxychlorid 
ab und trägt den Rückstand allmählich in Eiswasser ein (Hilsebein, J. pr. [2] 82, 132). — 
Prismen mit 1H.0 (aus Wasser). Schmilzt bei 165° unter Schwärzung und Gasentwicklung. 
Nicht flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Wasser. — Zerfällt bei der 
trocknen Destillation in Kohlendioxyd und Chlorpyromekensäure (s, u.). Zinkstaub und 
Eisessig wirken auf Chlormekensäure nicht ein; mit Natriumamalgam in saurer Lösung ent- 
steht Chlordihydromekensäure (s. u.). Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure 
auf 100° wird „Oxyamylendicarbonsäure" (Bd. III, S. 454) gebildet. Die wäßr. Losung wird 
durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt. Die Lösung von Chlormekensäure in kaltem kon- 
zentriertem Ammoniak färbt sich bald rot, dann dunkelblau und enthält nun „Mekenrot" 
und „Mekenblau". — Ba(C 7 H,0 6 Cl)^ B. Beim Versetzen der konzentrierten wäßrigen Lösung 
der Chlormekensäure mit Barytwasser in der Kälte. Prismen. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. — Ba s (0,O t Gl) t . B. Durch Kochen des vorangehenden Bariumsalzes mit über- 
schüssigem Barytwasser. Krystallpulver. Unlöslich in Wasser. 

Chlormekensäure-monoäthylester C,H 7 0,C1. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung der Chlormekensäure (H., J. pr. [2] 82, 138). — Nadeln 
(aus Alkohol). T: 148°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine schmutzig grüne Färbung. 

Acetyl-chlormekensäure-monoathyleater C n H,0 7 CI. B. Durch Erhitzen von 
Chlormekensäure-monoäthylester mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 100° (H., J. pr. 
[2] 82, 139). — Nadeln. F: 70°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol. — Beim Erhitzen mit Wasser wird Essigsäure abgespalten. 

Chlordihydromekensäure C 7 H S 0,C1. B. Durch Reduktion von Chlormekensäure 
mit Natriumamalgam in saurer Lösung (H., J. pr. [2] 82, 146). — Prismen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 145°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer 
in Wasser. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine hellgrüne Färbung. 

Chlorpyromekensäure C 5 H,0,C1. B. Bei der trocknen Destillation von Chlormeken- 
säure (H. t J. pr. [2] 32, 140). — Prismen mit 1H,0 (aus Wasser oder Alkohol). F: 174°. 
Verflüohtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur. Schwer löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol und Äther. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine dunkelgrüne Färbung. — 
CafC^OjCl),. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in heißem Wasser. 
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Funktionelle Derivate der. Mekomävre. 

HCCOC-OH 
Btekonsäure-Derivate, die sich nur von der Enolform m " ableiten 

HOjO ■ C— O — " vOjH 
lassen, s. S. 552. 

HCCO-CO 
Mekon.auramonoathyle.ter C.H.O, = ^ Q ^ C() W 

HCCOCOH 

Ä „ ji n il „ Ä „■ -Dai"»«. Man leitet in eine Suspension von 1 Tl. entwässerter 

CjHg-OjC-C-O-OCOtH 

Mekonsäure in 2 Tln. absol. Alkohol unter Erwarmen Chlorwasserstoff ein, bis ein Nieder- 
schlag entsteht (MranrnL, J. pr. [2] 26, 450; vgl. How, A. 83, 358). — Nadeln (aus heißem 
Wasser). F: 179° (M.). Sehr leicht löslich in Äther, heißem, gewöhnlichem Alkohol und sie- 
dendem Wasser, schwerer in absol. Alkohol (H.). Gibt mit Ferrisalzen eine tief rote Färbung 
(H.). — Liefert mit überschüssigem Ammoniak das Ammoniumsalz des Mekonsäuremonoamids 
(M.; H.). Reagiert mit Brom unter Bildung von 6.6-Dibrom-komenBäure-äthylester (S. 463) 
(M.). — AgCJä^+HjO. Krystalle (auB Wasser) (H.; M.). — Ba(C»H 7 7 ), (bei 100°). 
Gelbe Krystalle (H.). — BaC^,0 7 (bei 100°). Nadeln (H.). 

MekonBäurediäthylester C^H^O, = C 5 H^> $ (CO,'C,H 5 ).. B. Man leitet in eine Sus- 
Pension von 1 Tl. entwässerter Mekons&ure in 2 Tb», absol, Alkohol Chlorwasserstoff ein, bis 
der zuerst entstandene Niederschlag wieder in Lösung gegangen ist, läßt dann einige Stunden 
stehen und gießt die Losung in wenig kaltes Wasser (Minnkl, J. pr. [2] 26, 453 ; vgl. How, 
A. 68, 370). — Krystallisiert aus konzentrierter, heißer wäßriger Losung in wasserfreien 
Blättohen, aus etwas verdülnterer Lösung in Nadeln mit ViH.O (M.). Schmilzt wasserfrei 
bei 111,5° (M.), 110° (H.). Sehr leicht löslich in Alkohol (H.). Gibt mit Ferrisalzen eine rote 
Färbung (H.). — Wird von Brom nicht angegriffen (M.). — NH^CnILjCV Gelbe Nadeln (aus 
heißem Alkohol). Leicht löslich in kaltem Wasser (H.). — Silbersalz. Gelber, voluminöser 
Niederschlag. Leicht löslich in Salpetersäure und in Ammoniak (M.). — BatCuH,^),. Gallert- 
artiger Niederschlag. Unlöslich in siedendem Wasser (H.). 

HC -CO* CO 

Mekonsäuremonoamid C,H.O,N = _, „ _ m „ i „ bezw. 

H.N • OC • C-O-CH • CO.H 
HCCOCOH 
tt xt nn P> n )\ nr\ tt* ^' Bei m Versetzen einer warmen wäßrigen oder alkoholischen 
HjN'CO'C — O — C'OOgH 

Lösung von Mekonsäuremonoäthylester mit überschüssigem wäßrigem oder alkoholischem 
Ammoniak scheidet sioh das Ammoniumsalz des Mekonsäuremonoamids ab, aus dem durch 
Behandeln mit Salzsäure Mekonsäuremonoamid erhalten wird (How, A. 88, 363; Mkknel, 
J-pr- [2] 26, 461). — Krystalle (aus heißem Wasser). Enthält, über Schwefelsäure getrocknet, 
lH t O (M.). — Geht durch Erwärmen mit Alkalilauge in Mekonsäure über (H.; M.). Auch 
beim Auflösen des Monoamids in heißer konzentrierter Salzsäure wird Mekonsäure gebildet 
(M.). — (NH J| ),C 7 H|O i N. Gelbhohe Nadeln (aus verd. Alkohol) (M.). Nioht unzenetzt löslich 
in heißem Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol (H.). 

Mekonsaurediamid CjHjOgN, =* CjHjOafCO-NH,),. B. Beim Kochen von Mekon- 
Bäurediäthylester mit Ammoniak (How, J. 1866, 494). — Graues Pulver. Beagiert sauer. 
Schwer löslich in kaltem Wasser und verd. Säuren. Wird durch Alkalien leicht zersetzt. 

2. 2.ß-£Hoxo-[1.2-pyran]-dihydrid-dica.rbonsüure-(3.5) f at»y-I)icarboxy- 

^ ^ , „«« HO.CHCCH-.CCOJS 
glutttconsdureanhydrid C^H/)? = rJ* n /*n 

6 - Oxo - 8 - imino - [L2 - pyran] - dihydrid - (8.6) • dioarbonsaure - (8.6) - di&thylester, 

C,HiO,CC:CH-CHCO.CH« 
ocy-IMoarbäthoxy-glutaconieoimid C u H 1 ,0«N = o^n /•■MW Zur 

Konstitution vgl. Ebbjcba, B. 84, 3703. — B. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak 
in eine ca. 5%ige Lösung von 6-Ätho^-oumalin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyle8t«r (S. 653) in 
Benzol (Guthzext, B. 26, 2796; vgl. Ee., JB. 84, 3703; G., Eysbuk, 7.pr._[2] 80, 39). — 
Asbestartige Masse (aus heißem Aceton). F: 178—179* (G.; G-, Et.). 1 Tl. löst sich bei 
Zimmertemperatur in 175 Tln. Aceton, 254 Tln. Chloroform, 277 Tln. Eisessig, 410 Tln. 
Methylalkohol, 878 Tln. Äthylalkohol, 2200 Tbl. Äther, 3200 Tln. Benzol; unlöslich InSohwefel- 
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kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und in Äthylenbromid {G., Ey.). In benzolischer oder 
ätherischer Lösung wird durch Ammoniak kein Ammoniumsalz gefällt (Hantzsoh, Dollfus, 
B. 85, 244). Gibt in alkoholisch-wäßriger Lösung niit Eisenohlorid eine gelbe Färbung (Eb.). 
— Geht beim Erhitzen auf den Sohmekpunkt oder beim Kochen der alkoh. Lösung (G.; G., 
Ey.) sowie bei Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig in der Wärme (G.,Ey.) in 2.6-Dioxy- 
pyridm-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3364) über. Bei kurzem Kochen mit 
Alkalilauge wird Ammoniak abgespalten (G.). Gibt mit 0,5°/oiger alkoholischer Natronlauge 
(G. ; G., Ey.) sowie mit heißer ca. 5%iger Sodalöaung (G.) das Mononatriumsalz des 2.6-Dioxy- 
pyridin-dicarbonsäure-(3.5)-diathylesterfl. Läßt man 0,5%ige wäßrige Natronlauge oder 
wäßrige 2 n- Ammoniaklösung auf den Ester einwirken und säuert darauf die Lösung mit 
verd. Schwefelsäure an, so erhält man a-Cyan-glutaconsäure-diäthylester (Bd. II, S. 849) 
(G., Ey.). Liefert bei der Einw. von 2 > 5°/ igem alkoholischem Ammoniak das Amid des 2.6-Di- 
oxy-pyridin-dicarbonsäure-(3.5)-monoäthylesters, Aminomethylenmalonsäureäthylesteramid 
(Bd. Ul, S. 787) und Malonsaureäthylesteramid (G., Ey.). Gibt mit Äthylamin m wäßriger 
Lösung a-Cyan-glutaconsäure-diäthylester, in alkoholischer oder ätherischer Lösung )S-[Äthyl- 
ammo]-äthylen-a.a-dicarbonsäure-äthylester-amid (Bd. IV, S. 126) und ein öliges Produkt 
(G., Ey.). Liefert bei längerem Stehenlassen mit Anilin Anilinomethylen-malonsäureäthvl- 
esteranilid (Bd. XII, S. 533) (Band, A. 285, 147; G., Ey.). 

e-Oxo-2-ät*ylimino-[L2-pyran]-dihydrid-(8.e)-dioarbonBäure-(3.5)-diäthyl©Bter, 
N - Äthyl - ot.y - dioarbäthoxy - glutaconisoimid C w H 17 0,N = 

C t H s O,CC:CHCHCO,C,H s ^ „ , , 

1 1 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt 

OC — O — C j N * Cgflg 

(Haussmann, A. 285, 86). Zur Konstitution vgl, Eb&era, B. 34, 3703. — B. Beim Versetzen 
einer möglichst konzentrierten Lösung vofi 6-Äthoxy-cumalin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyl- 
ester (S. 553) in Benzol mit der berechneten Menge einer stark gekühlten, 2 1 /»%ig en ätherischen 
Äthylaminlösung(H.). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 123° (H.). Leicht löslich 
in Aceton, Chloroform und Benzol (H.), ziemlich leicht in kaltem Äther und in Alkohol, fast 
unlöslich in Petroläther (Guthzeit, Eyssen, J. fr. [2] 80, 51). Nicht unzersetzt löslich in 
Wasser, Salzsäure, Sodalösung und Natronlauge (H.). Bildet keine Sake (H.). — Beim 
Schmelzen sowie bei Einw. von absolutem Alkohol entsteht 1 -Äthyl-2.6-dioxo-pyridintetra- 
hydrid-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3360) (BZ.). Durch mehrstündige Einw. von 
0,5%iger Natronlauge auf N-Athyl-a.y-dicarbfithoxy-glutaconisoimid und AnBäuern der 
filtrierten Lösung erhält man Isoaconitsäure-diäthylester-äthylamid (Bd. IV, S. 114) (G-, Ey.). 
Bei 3-stündigem Erwärmen von N-Äthyl-a.y-dicarbäthoxy-glutaconisoimid mit ll'/jiger 
Kalilauge bildet sich l-Äthyl-2.6-dioxo-pyridmtetrahydrid (Syst. No. 3202) (H.). Beivder 
Einw. von 2,5°/oigem alkoholischem Ammoniak erhält man l-Äthyl-2.6-dioxo-pyridintetra- 
hydrid-dicarbonsaure-(3.5)-äthylester-amid (Syst. No. 3369) und Aminomethylen-malonsäure- 
äthylesteramid (Bd. ILT, S. 787) neben einem öligen Produkt (wahrscheinlich Malonsäure- 
äthylesteräthylamid) (G., Ey.). Bei längerem Stehenlassen mit Anilin entsteht Anilino- 
methylen-malonsäureäthylesteranilid (Bd. XII, S. 533) (Band, A. 285, 148). — Verbindung 
mit Äthylamin 2C a H,N -f C^H^N. Gelbes öl (H.). 

8-Oxo-2-phenylimino-[1.2 - pyran] - dihydrid - (3.8) - dioarbonaäure - (8.5) - diäthyl- 
ester, IT - Phsnyl - oty - dioarbäthoxy - glutaconisoimid C„H 17 O t N = 

C,H,.0 t CC:CH-CH-C0 1 C 1 H 5 ^ Kon8ti tution vgl. Errera, B. 84, 3703; Guthzeit, 

OC-0-C:NC (l H 5 
Eysskn, J.pr. [2] 80, 54, 61. — B. Aus 6-Äthoxy-cumahn-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester 
(S. 553) und Anilin in äther. Lösung (Band, A. 285, 108). — Blättchen (aus Äther oder aus 
wenig Chloroform + Äther). F: 147° (B.). Löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 460 Tln. 
absol! Alkohol, 480 Tln. Äther, 4600 Tln. Ligroin; leicht löslich in Benzol, Aceton und Eis- 
essig, sehr leicht löslich in Chloroform (B., A. 285, 110). — Geht beim Schmelzen sowie beim 
Erhitzen mit Alkohol in l-Phenyl-2.6-dioxo-pyridintetrahydrid-dicarbonsäure-(3.6)-diäthyl- 
ester (Syst. No. 3369) über (B., A. 286, 112, 113). Liefert bei Einw. von verdünnter wäßriger 
Natronlauge oder von verdünntem wäßrigem Ammoniak die entsprechenden Salze des a.y-Di- 
carboxy-glutaconsäure-a.y-diäthylester.«-anilids (Bd. XII, S. 319) (G., Ey., J.pr. [2] 80, 
55, 56). Gibt mit 2,5%igem afkoholischem Ammoniak neben einem öligen Produkt (wahr- 
scheinlich Malonsaureäthylesteramid enthaltend) l-Phenyl-2.6-dioxo-pyridintetrahydrid-di- 
carbonsäure-(3.5)-äthylester-amid (Syst. No. 3369), mit 2,5°/oiger ätherischer Äthylamin- 
Lösung Äthylanünomethylen-malonsäureäthylesteranUid (Bd. Xu, S. 533) neben einem 
öligen Produkt (wahrscheinlich Malonsäureäthylesteräthylamid) (G., Ey.). Liefert bei längerem 
Stehenlassen mit Anilin Anilinomethylen-malonsäureäthylesteraniHd (Bd. XII, S. 533) (B.) 
A. 285, 123). 
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2. Monoanhydrid der 0-Santor*äure 0^,0,= c 11 H M 0,(C0 1 H) t 1 ). B. Beim 

Erhitzen von /J-Santorsaure (Bd. IX, 8. 995) auf 135—150« (Frahcbscoot, G. 22 1, 203; 
20 II, 215, 238) oder von otSantorsaure (Bd. IX, S. 995) über den Schmelzpunkt (F., O. 
221, 200; 28 II, 458; 29 II, 241). — Prismen (aus Äther). F: 192—193°; mäßig löslich in 
Äther (F., 0. 22 1, 200). — Geht beim Erhitzen auf 260—280° in das Anhydrid der Keto- 

£santor8aure (Bd. XVII, S. 567) über (F., 0. 20 II, 216). Beim Konzentrieren der waßr. 
taung auf dem Wasserbad entsteht /J-Santorsaure (F., G. 221, 202; 23 II, 458). 



c) Oxo-carbonsäuren C n Han-i20 7 . 

Verbindung C M H u O„ s. nebenstehende Formel. <HO«CXCHj)C -^ CH *^CHj 

Diese Formel ist der in Bd. X, 8. 963 beschriebenen (HOtC-CO)(CHa)C:i^ jw/iHClCHj 
Säure G„H«0 7 zuzuerteilen; vgl. dazu nach dem " | | 

Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs CO 

[1. 1. 1910] Wbdbkikd, TvtTWKJLKR, B. 64, 1796; Rüzicka, Eichknbhrgbb, Hdv. 18, 1120. 



d) Oxo-carbonsäuren C^Hsn-uO?. 

/3.C-Dioxo-d^methyl-?-[2.4-dioxo-6-methyl-dihydropyryl-(3)]- 
rT-hexylen-y-carbonsflure C M H u O, =» 
CH, • CO • CH(CO,H) C(CH,) : CH • CO • HC • CO • CH 

OC-O-CCH," 

C-Oxo-/?-imino-<5-methyl-C • [2.4 - dioxo - 6 - methyl - dihydropyryl • (8)] - 6 - hexylen- 
y-oarbonsaure-ätbylester CnH^OgN = 

CH,-C(:NH)CH(CO,C t H J )-C(CH;):CHCOHCCOCH v _ 

I m _ bezw. desmotrope Formen. B. 

Durch Erhitzen von 6,2 g Triacetsaurelacton (Bd. XVH, 8. 442) und 7,5 g ö-Imino-butter- 
s&ure-athylester in Gegenwart von Eisessig bis fast zum Sieden, neben der Verbindung 
HC:C(CH;)CC0 . HC:C(CH,)CCOCH „ „ , ^_ 

OC-O— CCH:C0H, ^ OC-O— C-O-CCH, ^ N °" 21&3) < tocHMA ™- 
Soc. 01, 250, 255). — Platten (aus Methylalkohol). Ft 193°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
Methylalkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Äther; löslich in waßr. Alkalien. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit sehr konzentrierten Alkalien unter Entwicklung von Ammoniak. 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 6-Ozy-2.4-dimethyl-pyridin-carbons&ure-(3)-äthyl- 
ester (Syst. No. 3333). 



e) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -i60 7 . 

1.3-Dioxo-phthaian-dicarbonsäure-(4.6), 1.2-Anhydro- H otc 
prehnitsäure C 10 H 4 7 , s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- r ''--_co 

tution der Prehnitsäure, die in Bd. IX, S. 997 entsprechend einer f Lpr,/ 

alteren Auffassung noch als Benzol-tetracarbonsaure-(1.2.3.4) formuliert * ^-^ 

ist, vgl. Bahtord, Simonbbn, Soc. 07 [1910], 1905; Fbeuito, Fleisohkb, A. 411 [1016], 
18. — B. Beim Erhitzen von Prehnitsäure auf 260° (Baxykb, A. 166, 328). — Krystalle. 
F: 239°; destilliert bei höherer Temperatur unzersetzt (Baeyxb). 

■) Die von Fkakcbsoo»), Santonioa e auoi dd-irati [Rom 1904], S. 149 für das Monoanhydrid 

X)C • C(CH.) • CH • CH* ■ CO.H 
der p.Santonaure angegebene Formel Oc l l ist nicht mehr halt 

X)CC(CH,)CHCH,-CH,-CO,H 
bar; Tgl. die nach dem Literatur -Schlufiteraiin der 4. Aufl. dieses Handbuohi [1. I. 1910] 
eracbieneneii Uoteraaebnngen von Cleico, Hatoobth, Waltow, See. 1020, 2368; 1080, 1110; 
Cx., Ha., Soc. 1080, 2579; Rüzicka, Kichknbzbobb, Heh. 18, 1117; Tsohitbchibabih, 
8GHTBOHCXIHA, B. 08, 2793; Wedbxihd, TtTTWÄTUBE, B. 84, 387, 1796 über die Konsti- 
tation des Santonins. Datselbe gilt für die im Bd. IZ, S. 995 aufgeführte /S-Santorssure and 
die isomere a-Santorslare. 
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f) Oxo-carbonsäuren C n Hz n _i8 7 . 

3.5-Dioxo-2-benzal-furantetrahydrid-dicarbons&ure-(4.4) C 18 H 8 7 = 

(HO.O.C CO 

or-O-^PH-r H ( B y 8tem * t, ' 8clle Stammverbindung der nachstehenden Schwefel- 
verbindungen). 

8-Oxo-6-phenylimlno-a-b«naal-thiophentetrahydrld-dioarbon8äur«-(4.4)-dläthyl- 
(Cä-O.OjC — CO 
esster C-uHnOgNS = c R .jj.'n-S-C-CH-C H ' B ' AuS 40xo - 2 P hen y liminothio P hen - 
tetrahydrid-dicarbonsäure-(3.3)-diäthylester (S. 502) und Benzaldehyd in Alkohol in Gegen- 
wart von Piperidin (Ruhxmann, Sog. 06, 122). — Blaßgelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 
164°. Maßig löslich in siedendem Alkohol. 

8-Oxo-6-phenylimino -8 -benaal - 4 - oysn - thiophentetrahydrld - oarbonsäure - (4)- 

äthylester C.A.O.N.S *= ^''^^.^JJ^jh.q H • B - Au8 4-Oxo-2-phenyumino- 

3-cyan-thiophentetrahvdrid-carbonsaure-(3)-&thylester <S. 502) und Benzaldehyd in Alkohol 
in Gegenwart von Piperidin (R., Soc. 95, 121). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 
284°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, mäßig löslich in Eisessig. 

g) Oxo-carbonsäuren C n H 2ll -2407. 

5-Oxo-2-phenyl-3-[a-oxo-/?-phenyl-/?-carboxy-athyl]-furantetra- 
hydrid -carbonsäure -(2), y-Phenyl-/?-[ix-oxo-/9-phenyl-j3-carboxy- 
äthyl] -butyrolacton -y-carbonsäure C^E^O, = 
H t C CHCOCH(C,H s )CO,H 

OCO-6(C <1 H s )CO t H 

Dinitril, y-Fhenyl - ß - [a-oxo - ß - pbenyl - ß - oyan - Äthyl] - y - cyan • butyrolacton (P) 

PHON H »?— CHCOCH(C.H 5 )CN 

C M H M O s N, = ^„^^ m .. Bd. IX, S. 444. 

5. Oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2n - 8 8 . 
/?./9-Dimethyl-y-önantho]acton-y.<J.d-trkarbonsaure C„H w O, = 

^^ShJ-CXC.H^^O.H),- B - AU8 *° M «*W^ derl.l-Dimethyl-cyclopropan- 
dicarbonsaure-(2.3)-athylmalon8aure-(2) durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 
und Ansäuern des Reaktionsprodukts, neben 2-Äthoxy-4-oxo-l.l-dimethyl-3-äthyl-cyclo- 
pentan-dicarbonsäure-(2.3) und^l.^-Dimethyl-y-önantholacton-y.tf-dicarbons&ure vom Schmelz- 
punkt 213° (Pzkkin, Thobpb, Sog. 78, 772). — Prismen (aus Wasser). F: ca. 193° (Zers.). — 
Bei kurzer Einw. von heißer Natronlauge entsteht unter Aufspaltung des Lactonringee eine 
vierbasische Säure. 

b) Oxo-carbonsäuren C n H2n-io0 8 . 
2.4.6-Trioxo-pyrantetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5) c 7 H 4 o, = 

HO.C HC-OOCHCOjH 

oc-o-co 

4-Oxo-a.8-dlthion-thiopyrant«trsJiydrld-dloarbons&ure-(8.6) bezw. S.6-Disulf- 

hydryl-4.oxo-tbiopyran-dioarbonsäure-(8.6) , 8.8 - Dimeroapto - 4 - oxo - pentbiophen- 

dloarbona&ure-(8.6), B.6-Dimaroapto-l-thio-pyron-dicarbonBaure-<8.6) C,H t O B S, — 

HO.C-HC-CO-CH-CO-H HO.CCCOCCO,H „-.„,. , . . .,. 

t *x^ w v/ü w,u , * . B. Das Kalmmsalz entsteht aus 

S6-S-CS HSC-S-CSH 
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4-Oio-2X-dithion-thiopyTantetrahydrid-dioarbonB&ure-(3.5)-diäthyki8ter beim Erhitzen mit 
wäßrig-alkoholischer Kalilange unter 3 Atta. Druck (Apttzsoh, BuBZoraiiB, B. 41, 4030, 
4036). — Nicht in freiem Zustand bekannt; beim Ansäuern der wäßr. Lösung des Kalium- 
salze* entsteht unter Entwicklung von Kohlendioxyd 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrarifcetra- 
hydrid-oarbonaaure-(3). Das Kaliumsalz liefert mit Methyljodid oder Dimethylsulfat 2.6-Bis- 
methylmeroapto-4-oxo-thiopyran-dicarboiiBäure-(3.5), mitÄthylbromid 2.6-Bis-äthylmercapto- 
4-oxo-thiopyran-dicarbonsäure-(3.6). Beim Kochen des Silbersalzes mit Äthyljodid entsteht 
2.6-Bis-atSylmercapto-4-oxo-tWopyran-dicarbonfl&ure-{3.5)-di&thyle8ter. — Kt^OjSj+GHjO. 
Blaßgelbe prismatische KrystaÖe (aus Wasser + Methylalkohol). — Ag t G 7 6 S l . Gelbe 
Nadelchen. Verpufft beim Erhitzen. 

4-Oxo-8.6-dltWon-tWopyTantetrahydrid-dioarbonsäure-(8.6)-dläthylester bezw. 
8.e-Disulfhydryl-4-oxo-thlopyran-dioarbonsäure-(8.6)-diäthylester, 2.6-Dimeroapto- 
l.taio-pyron-dioarbona&ure-(a5)-diathylester C^vfißt = C I H e 1 CC 6 H 1 OS,CO,- 
C»H $ . B. Das Kaliumsalz entsteht aus Aoeton-oca -dicarbonsaure-diathylester, Schwefel- 
kohlenstoff und Kaliumhydroxyd unter Kühlung (Afitzsch, BLXzraoxn, B. 41, 4029, 4031). 
— Goldgelbe Blättchen (aus Chloroform + absol. Äther). Schmilzt bei schnellem Erhitzen 
bei ca. 133° (A., Bl.). Leicht löslich mit orangeroter Farbe in Benzol, Chloroform, Aceton, 
Essigester, etwas schwerer in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Ligroin und Petrol- 
äther; leicht löslich in Alkalien und AUcalicarbonaten (A., Bl.). — Zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser (A., Bl.). Liefert bei Luftoxydation, bei der Einw. von Amylnitrit in Benzol 
oder bei der Oxydation durch 1 At.-Gew. Jod die Verbindung C,,Ha,O, S e (s. u.); bei der 
Oxydation mit konz. Salpetersäure in Eisessig oder mit 1 Mol Jod die Verbindung C^H^O^S, 
(s. u.); mit Fhosphorpentaohlorid in Benzol erhält man je nach den Bedingungen die eine 
oder die andere Verbindung (A., Bl.; A, Kslbbb, B. 42, 2941, 2942, 2943). Bei der Oxy- 
dation der Salze mit Wasserstoffperoxyd entsteht je nach den Bedingungen 4-0xo-thio- 
pynm-dioarbons&ure-(3.5)-öUäthylester-disuIfins&ure-(2.6) (S. 566) oder 4-Oxo-thiopyran- 
dioarbons»ure-(3.6)-diäthyle8ter.disulfonsäure-(2.6) (S. 583) (A, Baues, B. 41, 4040, 4044). 
Bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure in Alkohol erhält man 4-Oxo-thiopyrantetrahydrid- 
dicarbons&ure-(3.5)-diäthylester (S. 484) (A., Bl.). Das Kaliumsalz gibt bei Behandlung 
mit Methyljodid 2.6-Bk-methylmercapto-4-oxo-tMopyran-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester 
(S. 561), mit Benzoylchlorid 2.6-BiB-benzoylmeroapto-4-oxo-thiopyran-dicarbonsäure-(3.5)- 
diäthylester (S. 662) (A, Bl.). Beim Kochen des Natriumsalzes in Alkohol mit Chloressigester 
entsteht 2.6-Bis-oarbäthoxymethylmercapto - 1 •thio-pyron-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester 
(S. 562) (A., B. 41, 4049). Beim Kochen mit Anilin entstehen Alkohol, Schwefelwasserstoff, 
mercaptanartige Verbindungen, N.N'-Diphenyl-harnstoff und Malonsäure-dianilid (A., Bau.). 
Mit Fhenylisocyanat in Benzol wird 2.6-Bis anilinoformylmeroapto-4-oxo-thiopyran-di- 
carbonsäure-{3.5)-diäthylester (S. 562) erhalten (A, Bau.). — (WB. l ) t C n B.Jy t 8 t . Gelbe 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; verliert an der Luft Ammoniak (A, Bl.). — 
K,CnH, O,8,+C,H,OH. Hellgelbe Krystallwarzen (aus Alkohol + Äther). Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (A., Bl.). — AgjC u H 10 O 8 S s . Gelber, käsiger Niederschlag 
(A, Bl.). UnlösUoh. 

Verbindung C tt H^O, S ( , wahrscheinlich 6.6' - Dimercapto - 4.4' - dioxo - 1.1' - di- 
thio-[dipyryl-(2.2')-diBulfid]-tetraoarbonsäure-(3.5.3'.5')-tetraäthylester 
fÖH.- 0.C-C • CO C- CO.C.H.1 

Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Bromoform 



ll IL 

HSC-S-CS- 



bestimmt (Apttzsoh, Kklbbb, B. 42, 2942). — B. Aus 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetra- 
hydrid-dioarbbnsäure-(3.6)-diäthyleBter durch Luftoxydation, bei der Einw. von Amylnitrit 
in Benzol, bei der Oxydation durch 1 At-Gew. Jod oder durch Fhosphorpentaohlorid in Benzol 
(A, K., B. 42, 2942, 2943). — Orangerote Nadeln (aus Chloroform + Äther). F: 158—159°. 
Leicht löslich in Chloroform, Bromoform und heißem Äthylenbromid, schwer in Alkohol, 
Eisessig, Aceton, Essigester und Benzol, unlöslich in Wasser, Äther und Petroläther. — 
Wird durch Jod zur Verbindung CjjH^OijS, (8. ü.) oxydiert. Liefert beim Behandeln mit 
Alkalien 4-Oxo-2.6-ditUon4Uopyrantetranydrid-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyIester zurück. 

Verbindung O-HaAgS, = 
C t H,0,CCCO CCO.C.H, CtHsO.CCCOCCO.CÄ C.H.O.CCCOCCO.C.H, 

S-c- S • C S S C- S • C S S 6-S ■ C-S (?) 

1 — — — I 

Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Benzol bestimmt (Apttzsoh, Bluedtokb, B. 41, 
4039). — B. Aus 4-Oxo-2.6-ditmon-tmopyrantetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester 
(s. o.) durch Oxydation mit konz. Salpetersäure in Eisessig (Afitzsch, Bleztnqxb, B. 
41, 4038), mit 1 Mol Jod in verd. Alkohol (A, Kblbkb, B. 42, 2941) oder mit Fhosphorpenta- 
ohlorid in Benzol (A., K., B. 42, 2943). Aus der Verbindung Cj-HjjOioS, durch Oxydation 
mit Jod (A, K., B. 42, 2942). — Farblose Krystalle (aus Essigester). F: 185° (A, Bl.). 
Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer in Essigester, Eisessig, Methylalkohol 
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und Alkohol, unlöslich in Äther(A.,Bi..). — Wird durch Alkali in 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyran- 
tetrahydrid-dk»rbonsäure-(3.6)-diäthylester zurückverwandelt, wobei wahrscheinlich auch 
eine Sulfinsäure entsteht (A,, Bl.; A., K.). 

4 • Oxo - 2.8 • dithion - thiopyrantetrahydrid • dioarbonsäure-(3.6)-äthyleBter-amid 
bezw. 2.6 - Disulfhy dryl - 4 • oxo - thlopyran • dioarbonaäure - (8.5) - äthyles ter - amld, 
fl.6 • Dimeroapto - 1 - thio-pyron • dlcarbonsäure - (8.5) - äthylester - amid C,H,0 4 NS, = 
C,H 5 'O 1 0'C,H,OS,-CO'NH l . B. Das Ammoniumsalz entsteht bei 4-stdg. Erhitzen von 
4-OKO-2.6-ä^tbion-tMopyrantetrahydrid-dicarbon8ÄUTe-(3.5)-diÄtbyle8ter mit alkoh. Ammoniak 
im Druckrohr auf 100* (Ahtzsoh, Blezdtgxb, B. 41, 4034). — (NE^jAH^NS,. Hellgelbe 
tetraederähnliche Krystalle (aus Äther). Leioht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

4 - Oxo - 8.6 - dithion - thiopyrantetrahydrid - dioarbonsäure • (8.6) - diamid bezw. 
2.6 - Disulfhydryl - 4 - oxo - thlopyran - dioarbonsäure - (8.6) - diamid, 2.6 - Dimercapto- 
l-thio-pyron-dioarbonsäure-(8.6)-diamid C 7 H«0,N,S» = HjNCOCjHjQSjCONH,. B. 
Das Ammoniumsalz entsteht durch 8-stdg. Erhitzen von 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetra- 
hydrid-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester mit alkoh. Ammoniak im Druckrohr auf 120°; aus 
der wäßrigen, mit Essigsäure versetzten Losung des Ammoniumsalzes wird durch verd. 
Salzsäure das freie Diamid abgeschieden (A., Bl., B. 41, 4034). — Gelbe Nadelchen (aus 
siedendem Eisessig). Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — (NH.) l G 7 H 4 0jN t S 3 . 
Hellgelbe rhomboedrische Kryställohen. Verliert leicht Ammoniak. Leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. 



c) Oxo-carbonsäuren C„H2n-i20 8 . 

2-0xo-[1.2-pyran]-carbonsaure-(5)-diessigsäure-(4.6), Pyron-(2)- 
carbonsäure- (5) -diessigsäure- (4.6) , Cumalin-carbonsfture-(5)- 
diessigsäure-(4.6), Citracumalsäure c 10 H 8 o 8 = 

HO,CCC(OH,-CO,H):CH „ „ . , „ , , . . , .. . 

_^ ii i_ . B. Bei längerem Stehenlassen von Aceton-a.a -dicarbon- 

HO,CCH,C -O CO * 

säure mit konz. Schwefelsäure (Nibme, v. Peohmann, A. 261, 199). — Darst. Man vermischt 
500 g bei 145—150° entwässerter und pulverisierter Citronensäure mit 500 g konz. Schwefel- 
säure und 500 g rauchender Schwefelsäure (ca. 12% SO.-Gehalt) und erwärmt nach */* Stde. 
auf dem Wasserbad, solange noch Kohlenoxyd entweicht; dann läßt man erkalten, versetzt 
mit 125 g konz. Schwefelsäure und läßt 2 — 3 Wochen stehen, bis eine Probe des Gemisches 
durch Wasser gefällt wird; hierauf gießt man in 800 — 900 cm 3 eiskaltes Wasser und saugt 
nach 24 Stdn. die gefällte Säure ab (N., v. P.). — Krystallpulver. Bräunt sich bei 150° und 
schmilzt unter Gasentwicklung bei 185°. Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, 
schwer in Äther und Eisessig, unlöslich in Chloroform und Benzol. — Zerfällt beim Erhitzen 
auf 190—200° in Kohlendioxyd und Isodehydracetsäure (S. 409). Derselbe Zerfall findet 
teilweise schon beim Umkrystallisieren aus heißem Wasser statt. Beim Abdampfen mit 
Ammoniak entsteht 2-Methyl-pyridon-(6)-carbonsäure-(3)-eBBigsäure-(4) (Syst. No. 3359). 

d) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-i«0 8 . 

3-0xo-phthalan-tricarbonsäure-(1.4.6 oder 1.5.7), Phthalid-tricarbon- 
Säure- (3.5.7 Oder 3.4.6) C u H,0 8 , Formel I oder II 1 ). B. Man kocht dichloressig- 
saures Kalium mit Kaliumacetat in wäßr. Lösung und erwärmt die Flüssigkeit, welche Glyoxyl- 

HO«C HO»C-,^-, C0 \ 

I. t^^, CO\ n. LJ-CH(COjH)/ 

HOiO-L^J— CH(CO«H)/ HOjC 

säure-diacetat (CHj-CO-O^CH'COjH enthält, mit Brenztraubensäure auf 60 — 70° in alkal. 
Losung (Dobbnsk, A. SU, 136). — Nadeln (aus Wasser). Spaltet oberhalb ?00° allmählich 
Kohlendioxyd ab und schmilzt dann bei 270—280°. Leioht löslich in Alkohol und Äther. — 
Geht beim Kochen der wäßr. Lösung unter Kohlendioxyd -Abspaltung in Phthalid-dicarbon- 
säure-(4.6 oder 5.7) über. 

x ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Simonskn, Soe. 87, 1912 und Freund, Fleischer, 
A. 411, 20. 
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e) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-2208. 

2-Oxo-5.6-benzo-chroman-carbonsäure-(3)-malon- ^ ch(co»h)i 

säure-(4), 5.6-Benio-3.4-dihydro-cumarin-carbon- LI Öh 

säure-(3)-oialonsäure-(4),6-Oxo-[naphtho-2'.r:2.3- ] "f ch co,h 
py ran] -dihydrid- (5.6) -carbonsäure- (5) -malon- -^ -- o ^ to 
8flure-(4) 1 ) C 1T H lt O g , s. nebenstehende Formel. 

3 - Cy an - 6.8 - benzo - 8.4 - dihydro - Cumarin - oyanessig - ^ -- CH(CN) • CO. C.H» 
säur6-(4)-äthyleater CjjHmO.N,, b. nebenstehende Formel. B. I ] • 
Au« 1 Mol 2-0xy-naphthaldehyd-(l> und 2 Mol Cyaneewgester S-" ^^"^chcn 
in alkoh. Losung bei Gegenwart von Piperidin (Knoevexaoel, l I £ 

Sohbobteb, 5. 37, 4490). — Gelbe Nadelchen (aus Nitrobenzol). ^ ° 

F: 283° (Zers.). Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln, leicht löslich in warmem, sehr 
schwer in kaltem Nitrobenzol. Zersetzt sich beim Kochen mit Eisessig. 



6. Oxo-carbonsäuren mit 9 Sanerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2 „-ioO». 

4.5- Dioxo-furantetrahydrid-dicarbon säure -(2.3) -essigsaure -(2), 
a-Oxo-butyrolacton-/?.y-dicar bonsäure -y-essig säure, a-Oxo-y-valero- 
lacton-/?.y.d- tri carbonsäure bezw. 4 -Oxy-5-oxo-furandihydrid-di Car- 
bon säure -(2.3) -essigsaure -(2), <x-Oxy-^ a ' 9 -crotonlacton- ß.y -dicar- 

OC — CHCO.H 
bonsäure- y-essigsäure C.H.O, = ^. o .^ OiH)CHi . C0tH bezw. 

HOC=C C0 2 H 

oA-o-i ( oo^,.CH t .oo 1 H ' Oxalc.tronensäurelacton. 

TrimethyleBter C^H^O, = C 4 HO,(CO i CH,),CH I -C0 1 CH^ £. Dm Triathylamin - 
Balz entsteht aus Oxalessigsäuredimethylester (Bd. III, 8. 780) und Triathylamin; man zerlegt 
das Salz durch Behandlung mit Salzsaure (Michael, Smith, A. 363, 49). — Krystalle. 
F: 63°. — Bariumsalz. Krystalle. F: 225—227°. — Triathylaminsalz. F: 103°. 
— Tripropylaminsalz. Krystalle. F: 88 — 89°. 

Triäthylestar C, 4 H, g O, = C^HO^CO, C,Hj),*CH,- CO,- C.H.. B. Das Kaüumsalz 
wird erhalten beim Stehenlassen von OzaleBsigester mit einer wäßr. Lösung von Kaliumacetat 
(Claisen, Hori, B. 24, 124). Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. von 1 Mol Natrium - 
äthylat auf 2 Mol Oxalessigester in alkoh. Losung (Wislicemus, Begeh, B. S8, 791 ; A. S06, 
349, 353). Das Ammoniumsalz entsteht aus Oxalessigester beim Erwärmen mit alkoh. 
Ammoniak, aus Ammoniak-Oxalessigester beim Erhitzen zum Schmelzen oder beim Erwärmen 
mit Alkohol (W., B., B. 38, 789, 790; A. 885, 345, 351). Das Diathylaminsalz bildet sich 
beim Kochen von Diäthylamin- Oxalessigester mit Alkohol (W., B., A. 885, 356), das Tri- 
athylaminsalz beim Mischen ftther. Lösungen von Triathylamin und Oxalessigester (W., 
B., A. 885, 359; vgl. Michail, Smith, A. 863, 48). — Ol. Kp,,: 210° (geringe Zersetzung) 
(W., B., B. 28, 791; A. 286, 346). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser 
(Cl., H.). Löst sich in Natriumacetat-Lösung und wird daraus durch verd. Schwefelsaure, nicht 
aber durch Essigsaure gefällt (W., B., A. 805, 348). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid 
eine dunkelrote Färbung (Cl., H.). Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge werden Aconitsäure, ' 
Essigsäure und Oxalsäure erhalten (Cl., H.). — NH 4 C u H, f O ( . Zu Warzen gruppierte Nadeln. 
F: 129°; lösüch in Wasser und Alkohol (W., B., B. 28, 790). — NaC, 4 H 17 0,. Krystalle (aus 
heißem Alkohol) (W., B., A. 286, 353). — Ca(C M H, T 0,). + 2H t 0. Nadeln. Leicht löslich in 
Alkohol, schwer in heißem Wasser. Verliert bei 105° das Kryataüwasser (W., B., B. 28, 
791) und schmilzt bei 213—215° unter Zersetzung (W., B., A. 285, 362). — Ba(C M H 1T 0.) t + 
2H.0 (Cl., H.; W., B., B. 28, 791). Nadeln (aus siedendem Wasser). — Pb(CjaUO,) r 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Wasser 
(Cl., H.). — Fe(C M H 1T 0,),. B. Aus der Verbindung C u H„0, + FeCl I (S. 513) durch Behandeln 
mit Wasser (Morbell, Ckofts, Soc. 73, 349). Rote Prismen (aus Benzol). F: 163° (Zers.). 



') Zur Stellungibezeichnung in diesem Nsmeo vgl. Bd. XVII, 8. 1 — 3. 
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Leicht löslich in Benzol, löslich in Methylalkohol, unlöslich in Wasser. — Di&thylamin- 
salz 4 H u N+0»H ll O ( . B. Ans Di&thylamin and dem Triathylester des Oxaloitronens&ure- 
lactons in ather. Lösung (W., B., A. 285, 366). Bildung ans Ozalessigester s. 8. 512. Nadelohen 
(ans Alkohol + Äther). F: 126°. — Tri&thylaminsalz C,^^+(Lh m O,. Stark höht- 
brechendes öl. Laßt man das öl bei gewöhnlicher Temperatur in Ather. Losung 1 Tag stehen, 
so scheidet sieh dieselbe Verbindung in Krystallen vom Schmelzpunkt 64° ab (W., B., A. 295, 
360). — PiperidinsaU 0,H n N + C M Hj.Q, s. Syst. No. 3038. — 0,^,0, -fFeCl,. B. Aus 
dem Ester und der berechneten Menge Eisenohlorid in Äther (Mo., Ca., Soc. 78, 348). Rotes 
öl. Unlöslioh in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petrol&ther, schwer löslich in Äther, 
leicht in Alkohol und Aceton. 

b) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-i209. 
Oxo-carbonsäuren C s H 4 O b . 

1. S.ß-DioaBO-[1.4-pyran]~dihydrid-triearbonaäure-(2.3.4) bezw. 3-Oacy- 
2-oxo-[1.2-pyran] - tricarbonsüure - (4.5.S) , 3 - Oxy -pyron - (2) - tricarbon- 

*. v „ Wft O0CH(C0,H)O-CO,H ^ HO -0:0(00^) -0-00^ 

säure-<4.ö.ß) C A 0, = ^__ Q ^.^ W. o6 _L J-6 C 0& m ~ 
oaealbernsteinaüurelacton. 

„ „ n OCCH(CO,C 1 H,)CC0 1 C.H 4 , 
Biäthylester C„H M O t =* ^ q ' ' ^ ' ' bezw. 

H0C:C(C0,-C,H.)-CC0 1 -C 1 H s „ „ . . 

i ' h rn W Konstitution vgl. Blaisb, Gatot, Cr. 148, 178. — 

5. Das Dinatriumsalz entsteht aus dem Dinatrinm salz des Tetra&thylesters der a.a'-Dioxal- 
bernsteinsäure (Bd. III, S. 865) beim Kochen der wäßrig-alkoholischen Lösung oder beim 
Stehenlassen der w&ßr. Losung (W. Wislicbhüb, Bobokxbb, A. S85, 27). Das Dinatrium- 
salz wird ferner erhalten aus dem Natriumsalz des Triäthylesters des Dioxalbernstein- 
s&urelactons (s. u.) und 1 Mol Natronlauge; man zersetzt das Salz mit verd. Schwefel- 
säure (W., Bob., A. 285, 28, 30). — Nadelohen (aus Benzol oder Chloroform). Schmilzt 
bei 170—171° unter Gasentwicklung (W., Bob.). Leicht löslioh in Wasser, Alkohol und 
Äther (W., Bob.). Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine tief braunrote Färbung (W., 
Bob.). — Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert (W., Bob.). Zerfallt beim Kochen 
mit überschüssiger Alkalilange in Oxalsäure und BernBteinsäure (W., Bob.). — Na ( C ia H 10 Op. 
Leioht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (W., Bob.). Liefert beim Stehenlassen mit 
1 Mol Natronlauge das Dinatriumsalz des a.a'-Dioxal-bernsteinsäure-diäthylestera (W., Bob.). 
Triathylester Ci.H,.O t = CjHOjfCO^CjHg),. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Benzol bestimmt (W. Wisucbnüs, Boboklbb, A. 285, 23). Zur Konstitution vgl. Blaisb, 
Gault, O. r. 148, 178. — B. Das Natriumsalz entsteht beim Neutralisieren der abgekühlten 
w&ßr. Losung des Dinatriumsalzes des Tetra&thylesters der a.a'-Dioxal-bernsteins&ure 
(Bd. III, S. 865) mit verd. Schwefelsäure; man läßt einige Stunden stehen und zerlegt das 
ausgeschiedene Salz durch verd. Schwefelsäure (W., Bob., A. 285, 21). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 89 — 90° (W., Bob.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer 
in Petrol&ther; löslich in verdünnten Alkalien und Alkalicarbonaten (W., Bob.). Gibt in alkoh. 
Losung mit Eisenohlorid eine rotbraune Färbung (W., Bob.). — Zerfällt beim Kochen mit 
Natronlauge in Oxalsäure und Bernsteinsaure (W., Bob.). Bei Behandlung mit 2Mol Natrium - 
athylat in alkoh. Lösung entsteht das Dinatriumsalz des Tetra&thylesters der oc.ot'-Dioxal- 
bernsteinsäure (W., Bob.). — NB^CwBLjO.. Bl&ttchen (aus heißem Alkohol). Schmilzt bei 
ca. 160° unter Gasentwicklung; leicht löslioh in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in 
Äther und Benzol (W., Boa. ). — NaC M H v 0,. Krystalle (aus heißem Wasser). Ziemlich schwer 
löslioh in Wasser und in heißem Alkohol (W., Bob.). — Tri&thylaminsalz CgH 15 N + 
C lt H ie O,. B. Beim Vermischen äther. Lösungen von Tn&thylamin und Dioxalbernsteinsäure- 
laoton-tri&thylester (W., Bbgkh, A. 285, 362). Krystallinischer Niederschlag. F: 80—82°. 
Löslich in Wasser. 

2. 2,e-lHoxo-[1.2-pyran]-dihydrid-tricarbon8äure-( 3.4.5), ct.ß.y-Tricarb~ 

HO.CC:C(CO t H)CHC0 1 H 
oxy-gUttaconsäureanhydrid CgB^O, = i, i 

8 ■ Oxo - 2 »1011110 - tL2-pyran]-dlhydrid-(8.8)-trloarbonsäure-(8.4.5)-trläthyle8tor, 
a./S.y-Trloarb&thoxy-glutaoonisoimid CuH^OfN = 

C l H,-O I CC:C(CO,*C a H g )0H0O 1 C t H s ,..„,., . .. . . , , . . . „ . 

r * *.***". . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch m Essig - 

00 — — C:NH 
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säure bestimmt (Ebbxba., Pebüiabosco, B. 84, 3711). — B. Beim Ansäuern einer sehr ver- 
dünnten wäßrigen Lösung der Natriumverbindung des a.y-Dicyan-aconitsäure-triäthylesters 
(Bd. II, S. 882) oder beim Lösen des freien Esters in warmer Salzsäure (D: 1,12) und Kochen 
der auskrystallisierenden chlorhaltigen Verbindung mit Wasser (Er., P., B. 84, 3706, 3711). 
— Nadeln mit 1 H t O (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 70° (Eb., P.). Wird im Vakuum 
über Schwefelsaure wasserfrei und amorph (Eb., P.). Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer 
in Essigsäure und Benzol, unlöslich in Ligroin (Eb., P.). In der Kälte kaum löslich in Alkali- 
carbonaten (Es., P.). Leicht löslich in der Wärme in sehr verd. Alkalilauge; beim Ansäuern 
der alkal. Lösung scheidet sich unter Kohlendioxyd -Entwicklung a-Cyan-aconitsäure-tri- 
äthylester (Bd. II, S. 876) aus (Eb., P.). Lagert sich beim Kochen mit absol. Alkohol in 
2.6-Dio3y-pyridin-tricarbonsä.ure-(3.4.5)-tri&thylester (Syst. No. 3364) um (Eb., P.). Liefert 
beim Kochen mit Salzsäure (D: 1,06) 2.6-Dioxy-pyridm-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylfl8ter 
(Syst. No. 3364), nach dem Abdampfen der salzsauren Lösung 2.6-Dioxy-pyridin-oarbon- 
Bäure-(4) (Syst. No. 3349) (Eb., P.). Gibt bei Behandlung mit Anilin /S-Phenylimino-äthan- 
«.a./S-tricarbonsäure-a.^-diäthylester-a-anilid (Bd. XII, S. S39) (Gttthzeit, Eyssen, J.pr. 
[2] 80, 60). 



7. Oxo-carbonsäuren mit 10 Sauerstoffatomen. 



a) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-wO 



10- 



4 -Oxo -[1. 4 -py ran] -tetracarbon säure -(2.3.5.6), Pyron-(4)-tetracarbon- 

HO,CCCOCCO,H 

Tetraäthyleater C 17 H M O 10 = C 5 O f (CO,-C,H s ) r B. Aus Dinatrium-Acetondicarbon- 
säurediäthylester und Oxalsäureäthylesterchlorid in Benzol-Lösung (Pebatoneb, Stbazzebi, 
G. 211, 302). — Nadeln (aus Äther). F: 94°. Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Essigsäure, schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Äther. Löst sich in Alkalien mit 
gelber Farbe. — Liefert mit verdünntem wäßrigem Ammoniak Pyridon-(4)-tetracarbonsäure- 
(2.3.ß.6)-tetraäthvlester (Syst. No. 3369). Beim Erhitzen mit 25°/oiger Schwefelsäure erhält 
man Pyron-(4)-dicarbonsäure-(2.6) (S. 490) und Pyron (Bd. XVII, S. 271). 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -i80i . 

._rtry_ 

Phthalyldimalonsäure C 14 H 10 O 10 = c « H *<^rraco,H) f^ - 
Phthalyldimalonsaure-tetraäthylester C M H M O 10 = 

_^_pA 

C o H «"^CfCH(CO C inT^ ^ ''' B ' Ent8teht neben Phthalylmalonsäure-diäthylester (S.498) 
und [2.2 - Dicarbäthoxy - hydrindon - (1) - yliden - (3)] - malonsäure-diäthylesterf?) (Bd. X, S. 938) 
bei Einw. von Phthalylchlorid oder PhthalBäureanhydrid auf Natriummalonester in Äther 
( J. Wislicenus, A. 242, 23, 88). Die Dinatriumverbindung des Phthalyldimalonsäuretetra- 
äthylesters bildet sich bei Vt-stüncügeni Kochen von 1 Mol Phthalylmalonester mit 2 Mol 
Natriummalonester in Äther (W., A. 242, 63). — Prismen (aus Alkohol). F: 48,5°; sehr 
leicht löslich in Äther und in warmem Alkohol, kaum löslich in Wasser (W., A. 242, 29). Wird 
durchSpuren von Alkalien intensiv gelb gefärbt (W., A. 242, 29). — ■ Ätherische Jodlösung 
ist ohne Wirkung auf die Dinatriumverbindung; Brom zerlegt die in Äther verteilte Ver- 
bindung unter Bildung von Phthalylmalonester und Dibrommalonester (W., A. 242, 75). 
Durch mehrstündiges Erwärmen des Tetraäthylesters mit überschüssiger Kalilauge und An- 
säuern der Lösung mit Schwefelsäure erhält man Phthalyldiessigsäure (& 497) (W., A. 242, 80). 
Die krystallwasserfreie Dinatriumverbindung liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Äthyl - 
Jodid auf 100° eine Verbindung G M BI„O 10 = (C.H^CtjH^Oio, die von alkoh. Kalilauge 
in Phthalsäure und Äthylmalonsäure zerlegt wird (W., A. 242, 64). Die krystallwasserfreie 
Dinatriumverbindung wird durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid, Phthalylchlorid oder 

') Vgl. hierzu folgende nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Haudbuehi 
[1. 1. 1910] erschienenen Abhandlungen: Schkibbb, A. 889, 125, 140; v. Aüwbbb, Acffbnbebg, 
B. 51, 11 0C; Sch., Hopfeb, B. 83, 898. 
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Phthalsäureanhydrid leioht unter Bildung von [2.2-Dicarbäthoxy-hydrindon-(l)-yliden-(3)]- 
malonsäure-di&thylester (?) (W., A. 242, 68) zerlegt; Eisessig bewirkt Spaltung in Malonester, 
Phthalylmalonester und wenig Phthalyldimalonester (W., A. 242, 70). — Na g C M H,iP 10 + 
2H t O (im Vakuum über Schwefelsäure). Citronengelb. Leicht löslich in Wasser (W., A. 
242, 64). Wird bei 110° wasserfrei. — K 2 Cj,H M O w + 2 H,0 (exsiccatortrocken). Hell- 
orangefarbene Nadeln. Verliert im Vakuum 1H 4 0; wird bei 90° wasserfrei (W., A. 242, 83). 

Phthalyl - bis - [cyanesaigsäure - äthylester] C w H 16 O s Nj = 

C«H 4 <CQJ : cH(CN)>C<J^C^S^r''^ (*)• B' ^ lUS * ^°1 Natriumcyanessigsester und 1 Mol 
Phthalylchlorid in Benzol (MW.Kr, A. eh. [7] 1, 499). — F: 108—160°. Löslich in Natronlauge. 



8. Oxo-carbonsäuren mit 11 Sauerstoffatomen. 

2.5 -Dioxo-furantetrahydrid-tetracar bonsäure -(3.3.4. 4) C g H 4 O u = 

(HO,C),C C(CO,H), 

] i (systematische Stammverbindung der nachstehenden Verbindungen). 

2.5 • Dithion • thiophentetrahydrid • tetraoarbonsäure - (3-3.4.4) - tetraäthylester 
<C,H S • O t C),0 — C(CO, • C,H 8 ). 
Ci8HgoO a S 3 = I i . Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in 

Benzol bestimmt (Wenzkl, B. 34, 1043). — B. Neben Cyclobutandithion-(3.4)-tetracarbon- 
säure-(1.1.2.2)-tetra&thylester (Bd. X, S. 939) bei Einw. von Brom auf in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff suspendierten Natriummalonester (W., B. 33, 2041 ; 84, 1045). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 139° (W., B. 33, 2042). — Bei der Einw. von kalter alkoholischer Alkalilauge 
entsteht Cyclobutandithion-(3.4)-tetracarbonBäure-(l. 1.2.2) (W., B. 34, 1048). 

2.5 - Dithion-3.4-dicyan - thiophentetrahydrid - dioarbonaäure - (3.4) - diäthylester 

n tt nxrQ (CA-OiC)(N0)0— 0{CN).00 I -C i H, -.„,.. . .. . t . ... 

CjjHmO^NjSj = ii . Das Molekulargewicht ist ebullio- 

skopisch in Benzol und Chloroform bestimmt (W., B. 34, 1044). — B. Aus Natriumcyanessig- 
ester und Brom in siedendem Schwefelkohlenstoff (W., B. 83, 2042; 34, 1045). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol, Toluol oder Eisessig). F: 225° ; unlöslich in Wasser und Ligroin (W., B. 38, 2042). 
Verbindung Ci t H 10 O 4 N t Br,S„vieUeicht(C i Hj-O,C)(NC)CBrCSSCS-CBr(CN)(CO.- 
C.H 5 ). B. Durch 1 — 2- ständiges Erwärmen von 2.5-Dithion-3.4-dicyan-thiophentetrahydrid- 
dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester mit Brom und Wasser (W., B. 34, 1048). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95—96°. 



G. Oxy-oxo-carbonsäuren. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2 n-4 5 . 

1. Oxy-oxo-carbonsfiureit C s H a O s . 

1. ß-Oxy-butf/rolactan-y-carbonsäure, Lacton der a..ß-JHoxy-glutaraäure 

tt q CH-OH 

C 8 H,O s = ' *i i . B. Man behandelt 1 Tl. digitoxonsaures Calcium (Bd. Hl, 

oc • o * cn ■ oo.n 

S. 413) erst unter Kühlung, dann 12—18 Stunden bei 35 — 37° mit 2 Tln. Salpetersäure (D: 1,4), 
Verdünnt dann mit Wasser, kocht die Losung mit Calciumcarbonat und zersetzt das nach dem 
Einengen der Lösung sich ausscheidende Calciumsalz der aktiven a./J-Dioxy-glutarsäure; die 
Säure erstarrt nach längerem Aufbewahren unter Bildung des Laotons (Ktliani, B. 38, 4042). 
— Kxystalto (aus Wasser). F: 120°. In Wasser leicht löslich. Schwach rechtsdrehend. — 
Liefert beim Kochen mit. Calciumcarbonat das Calciumsalz der aktiven a./5-Dioxy-glutarsaure. 

33* 
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2. u-Oxu-butyrolacUm-y-carbonsüure, Laeton d4r oux'-IHo&tt-glutaradut>e 

HO 'HC— — (TEL 
C,H,0, — i Xnnn -a • ^' Beim KoohfiI1 Ton a.y-Dioxy-pK>pan-*.cuy-triearbon. 

00 * • OH • CO.H 
saure mit Wasser (Kimm, Hbrold, B. 88, 2675; K., Matth», 2». 40, 1289). — Kiystalk 
(aus Wasser). F: 164—166* (KL, H.), 167— 168» (K., M). 

3. ß-Oxu-butyrolacton-ß -carbonsäure, ß - Oxy -paraconsäure, Itawein- 

tt n -O70H1 ■ OO H 

aäurelacton C s H,0 5 =. *i l - ' . B. Da» neutrale Cahuumsak der /?-CUor- 

itamalsaure (Bd. in, S. 447) zerfallt bei längerem Koohen mit Wasser in Caloiumohlorid, 
die Oaloiumsalze der Itaweinsäure (Bd. in, S. 532) und ^-Oiy-paraoonsaure; man filtriert 
den Niederschlag ab und entzieht ihm durch kochendes Wasser das /3-oxy-paraoonsaure 
Salz (Mokawski, J. pr. [2] 11, 451). Das Oalciumsalz der Itaweinsaure wird durch Auflösen 
in der eben ausreichenden Menge sehr verd. Salzsäure und Eindampfen der Losung in das 
CalciumBalz der ^-Oxy-paraoonsfture übergeführt (Frrno, Köm,, A. 806, 44). — Blumenkohl- 
artige Aggregate (aus Aceton + Tetrachlorkohlenstoff). F: 104°; unlöslich in Äther, Chloro- 
form, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, sehr leioht in Wasser, Alkohol und Aoeten 
(F., K.). — Das Oalciumsalz geht beim Kochen mit Kalkwasser in itaweinsaures Calcium über 
(M.). — Silbersalz. Amorph. Sehr leioht löslich in Wasser; sehr lichtempfindlich (F., K.). — 
Ca(C 5 H 4 05),+2H l O. Krystalle (aus Wasser) (M.; F., K.). — Ba^CgHjO,),. Amorph. Sehr 
leicht löslich in Wasser (F., K.). 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C,ä 8 0». 

1. y-Oxumethyl-butyrolacton—«.-carbonsdure, d-Oocy-y-valerolacUm- 

HO.CHO CH. 

a-carbonsdure C.H.0, - C0 0H0H.0H ' 

y-Fhenoxymethyl-butyrolaoton-a-oarbonsäure, (J-Phenoxy-y-valerolacton-a-oar- 

H0.CHC CH. 

bonsaure C^B^O. «=> OCO OHCH OCJE ' A M * D enr&rmt y-Cblor-propylen- 

glykol-st-phenylather (Bd. VI, S. 147) mit Natriummalonester in absol. Alkohol auf 35*, 
verseift den erhaltenen (nicht naher beschriebenen) [^-Oiy-y-phenoxy-propyl>malonsaure- 
diathylester mit Kalilauge und laßt die über das Oalciumsalz gewonnene ölige rp-Oxy-y-phen- 
ozy-propyl]-mabnsaure längere Zeit stehen (£. Fisohüb, Kr* mir, B. 41, 2780). — Mädeln 
(aus Benzol oder aus Äther + Petrolither). Sintert bei 93 — 96° (korr.) und zersetzt sich bei 
weiterem Erhitzen. Sehr leioht löslich in Alkohol, schwerer in Äther, sehr schwer in Petrol- 
ither; sehr leicht löslich in Alkalien. — Gibt bei Einw. von Brom in Chloroform im Sonnen- 
licht a-Brom-d-[4-brom-phenoxy]-y-valerolaoton-a-oarbonsaure. 

y - Oxymethyl - butyrolaoton - a - earbons&nre • Äthylester , <5-Oxy-y-valerola©ton- 

C.H.-O.CHC — CH. 
a-oarbonsäuro-äthylester 0,H M O t = . * " i JÜ/f«,, nw > &• Man kocht 1 Mol 

it-Chlor-y-valerolaoton-a-oarbonsfture-ftthylester (S. 373) mit 3 Mol waßrig-alkoholisoher 
Natronlauge, dampft die Lösung ein, erwannt den Büokstand kurze Zeit mit alkoh. Salzsäure, 
filtriert, sattigt das Filtrat mit Chlorwasserstoff und laßt die Losung 24 Stünden stehen 
(Tbaubx, Lehmann, 27. 84, 1978). — Zähflüssiger Sirup. Zersetzt sich im Vakuupv bei 
ca. 200*. — Liefert mit alkoh. Ammoniak (^.y-Dioxy-pnjpylj-malonsaure-diamid. 

tt - Brom - y - [4 - brom • phenoxymethyl] • butyrolaoton - et - oarbonsäure , ot - Brom« 
(7-[4>brom>phenoxy]-y-valerolaoton-a-oarbona&ur« C 1 ^E I0 I Br. = 

HO.CBrC CH. ^^ 

*X ~ Xtt «™ A ^ » ■» • B. Aus d-Phenoxy-y-valerolaoton-a-carbonsaure und 
OCO-CH-CHj-OOÄBr ' r 

Brom in Chloroform im Sonnenlicht (E. Fisohbb, KltfMKB, B. 41, 2732). — Nadelchen (aus 
Äther + Petrolatber oder aus heißem Benzol). Schmust gegen 157° (korr.) unter Gasentwick- 
lung. Sehr leioht löslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer in heißem Benzol. — Gibt beim 
Erhitzen unter 15 — 20 mm Druok a3rom-<3-[4-brom-phenoxy]-y-valerolacton (S. 3). 

a*Binm^-oxyme4Jiyl-butyrelaoton^-oarbonsaure-amld,a-Brom-^-oxy-y-valaTO* 

H-N'CO'BrC — CH. 
laoton-a- oarbonsäure -amid CAO^NBr ■» nA n Mt'cnt nw* B ' I>uro ' 1 

Einw. von Brom auf [/?.y-Diory-propyl]-malon8*ure-diamid (Bd. HL S. 534) in Ei ses sig - 
Lösung auf dem Wasserbade (Tradto, B, 87, 4542). — Prismen (ans Essigester). F: 108*. 
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Sehr leicht MaHoh. — Wird von konzentriertem alkoholischem Ammoniak in 4-Oxy-tetra« 
bydrodfaran-dicarbonsaure-(2.2)-diamid (S. 360) übergeführt. 

2. Lacton einer Dioaeyadipinsäure von unbekannter Konstitution CAO,. 

Laoten einer Dibromdioxyadiplns&ure C.H.O.Br,. B. Beim Erhitzen von *.ß.a.'.ß'- 
Tetrabrom-adipinsaure mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 120" (BuHBHAinf, Duftoh, 
Soc. 69, 751). — Nadeln. F: 223° (Zers.). Löslich in Alkohol und Äther. 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 7 H 10 O 8 . 

1. ß-Oxj/-ß-methyI-butyrolact4>n-x- essigsaure (?), Oxyisoterebinsaure 
„„ „ HO.CCH.HC C(OH)CH. 

C T H 10 O t = Of^-O-m (?) ' Konstitution vgl. Frrrra, A. 304, 136, 

138; 880, 296, 298. — B. Entstehtals Hauptproduktnebenlsoheptodilacton oC 

(s. nebenstehende Formel; Syst. No. 2760) bei langem Kochen von _ I _„ A ir „ . ,,_ 
Bromisoterebinsaure (8.377) mit Wasser; die Lösung -wird 50— 60mal H*-y»-MHW-tiii 

mit alkoholhaltigem Äther ausgeschüttelt (Fl., A. 804, 138; Fl., Pbtkow, oc — ' ö 

A. 804, 230; vgl. Fi., Fbiedmaütk, A. 880, 316). — Krystalle (aus Wasser). Monoklin 
prismatisch (Stübbb, A. 804, 231 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 8. 494). F: 163* (Fi., Pe.). Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Äther, Aceton und Benzol, unlöslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform (Fl., Fb.). Kann durch Stehenlassen in alkal. Losung und Fallen mit Saure 
in Isoheptodilaoton umgewandelt werden (Fi., Fb.). Beim Schütteln mit Calciumcarbonat 
oder Banumcarbonat entstehen Salze der Oxyisoterebinsaure (Fi., Pb.). Beim Versetzen von 
2 Mol Oxyisoterebinsaure in w&fir. Lösung mit 1 Mol Bariumhydroxyd wird das Bariumsalz 
der Oxyisoterebinsaure erhalten (Fi., Fb., A. 830, 321; vgl. Ft., Pb.). Bei Verwendung 
der doppelten Menge Bariumhydroxyd entsteht das Bariumsalz einer [Dioxy-isopropyl]- 
bernstemsanre (Fi., Fb., A. 880, 319). — AgC,H,0 B . Farblose prismatische Krystalle (aus 
Wasser) (Fl, P«.). — Ca(C,H,0,) l 4-H t (Fi., Fb.). Sehr leicht löslich in Wasser (El, Pe.). — 
Ba(0 7 H t O 5 ),+2H l (Fi., Fb.). Amorph; sehr leicht löslich in Wasser (Fi., Pb.). 

2. a-Ckxfy-y.y-dimethyt-butyrolaeton-ß-carbonsäure. ct-Oocy-y.y-dimethyl- 

HO-HC CHCOjH 

paraeonsäure, Oxyterebinsdure C^H^Os = rJ« n A/ctt ' **' ® emi Kochen 

von a-CbJor-y.y-diniethyl-paraconsÄure (S. 379) mit Wasser und Natriumcarbonat oder 
Calciumcarbonat (Rosbb, A. 220, 263). — Langsam kristallisierender Sirup. Leicht loslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. Sohmilzt zwisohen 100 und 120°. — AgCfH/),. Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser. — CafC^L/),),. Tafeln (aus Wasser + Alkohol). 

3. et - Oxy - x.y - dimethyl - butyrolacton -y- carbonsäure, <x - Oxy - « - methyl- 
y-valerotacton-y-carbonsäure, Lacton der a.a.'-IHoxy-oi.a.'-dimethyl-glutar- 

«*r ^ (H0)(CH,)C — CH, 
säure OÄA- Vo.d(GH 1 ).0CVH- 

a) Höherschmelzende Form („Dimethylpentoxylactonsaure"). B. Aus a.a'-Di- 
oxy-a.a'-dimethyl-glutarsaure>dinitril durch Behandeln mit Salzsaure (D: 1,19) bei Zimmer- 
temperatur (Zbmhskt, 3K. 28, 687; B. 24, 4008; Frrno, Kraus, A. 868, 13). Aus der hoch- 
schmelzenden Form der a-Brom-oty-diniethyl-butyrolacton-y-carbonsaure (S. 380) durch 
Einw. von Natronlauge bei 0° (Atjwbbs, Kauxtkasv, JB. 26, 3243). Neben der niedriger- 
schmelzenden Form oei anhaltendem Kochen von a.a^Dibrom-o^a'-dimethyl-glutarsaure 
mit Wasser (Ar/., Kau., B. 26, 3239). — Tafeln (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal (Pbbn- 
bbl, Z. Kr. 18, 279; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 491). F: 189—190» (Z.), 188° (Ar., Kau.), 186» 
(F., Kb.). — Gibt bei der Destillation a.y-Dimethyl- A$ Y oder J 8 P-crotonlaoton (oder Gemisch 
beider) (Bd. XVII, 8. 264) und das Dilacton der a.<x'-Dioxy -<*.«' -dimethyl -glutarsiure 
(„Dimethylpentadilaoton") (Syst. No. 2760) (F., A. 868, 4; F., Kb.; vgl. Z.). Wird durch 
Kochen mit Wasser nicht verändert (F., Kb.). Gibt beim Kochen mit Kalk- oder Baryt- 
wasser die Salze der «.a^IHcOT-a-a'-dimethyl-glutarsaure (Z.; F., Kb.). — Salze: F., Kb. — 
Ag0jH,O.. Niederschlag. In heißem Wasser Behr schwer löslich. — CafC-H-O,),. Blattchen. 
Leicht löslich in Wasser. — BafC 7 H,0 f ), + 3H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wässer. 

b) Niedrigerschmelzende Form („Isodimethylpentoxylaotonsaure"). B. 
Neben der höherschmelzenden Form aus a.«'-Dibrom-a.« -dimethyl-glutarsaure bei anhal- 
tendem Kochen mit Wasser (Au., Kau., B. 26, 3239). Aus der gleichen Saure oder ihrem 
Anhydrid (Bd. XVII, S. 419) beim Eintragen in eisgekühlte Natronlauge (Ar/., Kau., B. 26, 
3239, 8240, 8244; vgl. Au., Jaoksow, B. 28, 1614). Aus der niedrigschmelzenden a-Brom- 
puy-dimethyl-butyroiaoton-y-oarbonsaure (S. 380) beim Eintragen in eisgekühlte Natronlauge 
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(Au., Kau., B. 26, 3244). Ans „Dimethylpentadilaoton'' (Syst. No. 2760) durch Behandeln 
mit Wasser (F., Kr., A. 353, 18) oder durch Kochen mit Kalilauge und Ansäuern der Losung 
(Z., HC. 28, 889; B. 24, 4011; vgl. F., A. 868, 3). — Krystalle (aus Äther). Triklin asym- 
metrisch (Pbbkdel, B. 24, 4015; vgl. Oroth, Gh. Kr. 8, 48»). F: 107° (F., Kb.). Krystallisiert 
aup Wasser mit IHjO in triklin-pinakoidalen Tafeln (P.; vgl. Grpth, Gh. Kr. 8, 489). F: 102° 
(F., Ks.)i Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwerer in Äther (Z.). — Liefert bei der 
Destillation , .Dimethylpentadilaoton' ' (Au., Kau.). — Salze: F., Kb. — AgC,H,Ch. Ziem- 
lich leicht löslich in warmem Wasser. — 08(0,11,0,.), + 9 H f O. Blättchen. — Ba(C 7 H,O s ),-f 
H t 0. Bl&ttchen. Leicht löslich in heißem Wasser. 

4. oL-Oxy-ß.ß-dimethyl-butyrolacton-y-carbonsäure, Lacton der a.a'-X>{- 

_ „ A HO * HO C^OHx)« _ __ 

oxy-ß.ß-dimethyl-glutarsäure C r H I0 O s = L I . B. Aus a-Brom- 

/1/^dimethyl-butyrolacW-y-carbonsäure (S. 381) durch Kochen mit 25%iger Kalilauge und 
Ansäuern der Lösung (Pbbkin, Thobpe, Soc. 79, 756). — Nadeln (aus Äther). F : 140—142°. — 
Calciumsalz. Schwer löslich. 

5. ß-Oxy~x.a-dtmethyl-butyrolacton-y-carbonaäure, lAuston der ß.et'-Di- 

„ (CH.).C CH-OH 

oxy-aLM-dimethyl-glutarsäure C 7 H 10 0, = "1 1 . B. Durch Erhitzen 

OC'O'CH'COjH 
von a.ot-Dimethyl-y-cyan-acetessigsäure-methylester mit konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 130 — 140° (Conbad, Gast, B. 82, 141) oder durch mehrstündiges Kochen mit konz. 
Salzsäure (Lawrence, Soc. 75, 419). Bei Anwendung von 50°/«iger Schwefelsäure statt konz. 
Salzsäure entsteht außerdem eine stereoisomere (?) Säure C,H]o0 5 (F: 96°) (L.). — Prismen 
(aus Wasser). F: 216° (L.),.214° (C, G.). Siedet bei 320—330* unter teilweiser Zersetzung 
(C, G.). Unter vermindertem Druck unverändert destillierbar (L.). Löslich in siedendem 
Essigester und Alkohol, schwerer in Äther, fast unlöslich in Petroläther (C, G.). Krystallisiert 
unverändert aus konz. Schwefelsäure; beständig gegen rauchende Salpetersäure und Per- 
manganat (L.). Gibt mit Eisenohlorid eine gelbe Färbung (L.). — Wird durch mehrstündiges 
Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure im Druckrohr auf 130° (C, G.) oder durch 
längeres Kochen mit rauchender Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor (L.) zu einer Ver- 
bindung C T H, O 4 (s. u.) reduziert. — AgC,H,0 5 . Prismen (C, G.,- L.). — Ca(C,H,O s ),+ 
4H/). Warzenförmig gruppierte Nadeln (aus Wasser). Etwas löslich in Alkohol (C., G.). — 
BafeH.Oj),. Leicht löslich in Wasser (C, G.). — Anilinsalz C.H-N + C,H 10 O & . Kry- 
stallinisoh. F: 141« (C. G.). 

Säure C 7 H 10 O 4 = C.H.OjCOjH. Zur Konstitution vgl. Pebktn, Soc. 81, 250. — B. 
Durch mehrstündiges Erhitzen von /9-Oxy-a.oc-dimethyl-butyrolacton-y-carbonsäure mit 
rauchender Jodwasserstoffsäure im Druckrohr auf 130° (Conbad, Gast, B. 82, 144) oder durch 
längeres Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Lawrence, 
Soc. 76, 421). — Prismen. F: 153° (C, G.), 152° (L.). — AgCjH.O« (C, B. 88, 1922). — 
Ba(C 7 H,0 4 ), (C, G.). 

Methylester der Säure C 7 H, c 4 , C,,H u 4 = CglLOyCO^CHj. B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die Lösung der Säure C,H 10 O 4 in Methylalkohol (C, B. 83, 1921). — 
Prismen (aus Benzol oder Methylalkohol). F: 68° (C), 69° (!.., Soc. 75, 422). — Gibt beim 
Erhitzen mit Natriumisoamylat eine Dicarbonsäure C 7 H J0 Ö 4 (Bd. II, S. 789) (C). 

jS-Aoetoxy-oua-dlmethyl-butyrolaoton-y-carbons&ure C»H u O a = (CH I ) t C < H 1 O l (0- 
CO •CH,) -00,11. B. Durch Erhitzen von /7-Oxy-a.a-dimethyl-Dutyrolacton-y-oaroonsäure 
mit Essigsäureanhydrid (Conbad, Gast, B. 32, 144; Lawrence, Soc. 75, 421) oder mit 
Acetylchlorid (L.). — Nadeln (aus Benzol). F: 135° (C, G.), 136° (L.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther (C, G.). — NaC,H u O e . Nadeln (C, G.). — Anilinsalz. F: 121° (L.). 

ß - Bensoyloxy - a.a - dlmethyl - butyrolacton - y - oarbonsäure C M H u O a *= 
(CHjJ.CAO^OCOCÄJCOjH. B. Durch Erhitzen von /?-Oxy-a.«-dimethyl-butyrolacton- 
y-carbonsäure mit Benzoylchlorid (Lawrence. Soc. 75, 421). — Nadeln (aus Benzol). F: 209°. 

ß - Oxy - (sccc - dlmethyl - butyrolacton - y - oarbonsäure -. methylester C,H, t O t = 
(CrL^HjO^OHj-COj-CB.,. B. Aus j?-Oiy-a.ot-dimethyl-butyrolacton-y-earbonsäure und 
Methylalkohol durah Einw. von Chlorwasserstoff (L., Soc. 76, 420). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 104°. Kp: 285°. Leicht löslich in heißem Wasser. Beständig gegen rauchende Salpeter- 
säure. 

ß - Oxy - ocec - dlmethyl - butyrolaeton - y - oarbonsäure - äthyleater C,H 14 0, = 
(0H,) 1 C 4 H l O,(OH)-CO, > C l H 4 . B. Aus /J-Oxy-a.a-dimethyl-butyrolaoton-y-oarbonsäure und 
Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure ,(L., Soc. 76, 421). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 49°. Kp u : 169—170°. 
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4- Oxy-oxo -carbonsäuren C 8 H 18 6 . 

1. a. - Oxy -<x.d - dimethyl - d - valerolacton-ö-carbonsäure, <x-Oacy-<x-tnethyl- 
d-caprolacton-d-earbonsdure, Ixtcton der a..<x'-Dioxy-<x.<x'-dimethyl-a<tipin- 

„„ _ (HO)(CH,)C-CH,-CH, 
„Sure C.H.,0, = C-O^C(CH s ).CO,H 

a) Niedrigerschmelzende Form („Dimethylhexoxylactonsäure"). B. Beim 
Erhitzen der hochschmelzenden a.a'-Dioxy-a.oc'-dimethyl-adipinsäure auf 160° unter ver- 
mindertem Druck (FrrnG, Lentz, A. 868, 57). — Krystalle. F: 139—140°. Leicht löslich 
in Äther, schwerer in Chloroform, fast unlöslich in Benzol. Wird von kaltem Wasser zersetzt. 

b) Höherschroelzende Form („Isodimethylhexoxylactonsäure"). B. Beim 
Erhitzen der niedrigschmelzenden ot.a'-Dioxy-a.ai'-dimethyl-adipinsäure (Iso-ix.a'-dioxy-a.a'-di- 
methyl-adipinsäure) auf 160° (F., L., A. 868, 61). — Blättchen (aus Äther-Benzol). F: 153°. — 
Geht beim Lösen in Wasser in die hochschmelzende a.a'-Dioxy-a.oc'-dimethyl-adipinsäure über. 

2. ß - Oxy - y.y - dimethyl -6- valerolacton - a - carbonadure C g H,»0 5 = 
HO,CHCCH(0H)C(CH,), „ 

nh n hu ' ^ us ^-Oxy-a-a-dimethyl-propionaldehyd und Malonsäure 

durch Einw. von alkoh. Ammoniak (Silbebsteih, M. 26, 13). — Nadeln. F: 82°. Löslich in 
Wasser und Äther. — Spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab. 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung Dimethylmalonsäure, 

3. y-Methyl-y-oxymethyl-butyrolaclon-ß-eaaigaäure, Lacton der Oxydia- 

terpenyladure, Oxyterpenylsäure C»H 1S 6 = * i i * * . B. Entsteht 

OC * O • C(CH a ) • CJH, * OH 
neben /Msopropenyl-glutarsäure beim Schütteln von 30 g Carvon mit 2 1 /, 1 4%iger Kalium - 
permanganat-Lösung; man säuert das Filtrat vom Braunstein mit Chlorwasserstoff an und 
dampft wiederholt bis zur völligen Entfernung von Essigsäure ein; die mit Äther extrahierte 
Lösung dampft man bis zur eben noch nicht beginnenden Abscheidung von Kaliumchlorid 
ein (Best, B. 27, 1218; vgl. Wallach, A. 276, 156; B. 27, 1495; Tiemann, Semmler, B. 
28, 2148). Entsteht in kleiner Menge bei der Oxydation von Limonen mit verd. Kalium - 
permanganat-Lösung (Godlewski, SK. 28, 140; 81, 211; C. 18891, 1241). — Tafeln und 
Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Lagorio, 3K. 28, 143; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 
507). F: 190—192° (B.), 192,5" (Zers.) (W., B. 27, 1495), 174,5° (G., 5K. 81, 212). Löslich in 
Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther, Chloroform, Petroläther und Schwefelkohlenstoff 

(B.). — Gibt beim Erhitzen auf 195—200° das Dilacton der Oxydiaterpenylsäure 
jj fr fjTj qtj rv\ 

' i i * i (Syst. No. 2760) (B.). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff - 

OC • O • C(CHj) • CH, • O 
säure und rotem Phosphor auf 120 — 130° Terpenylsäure (S. 384) (B.). Gibt beim Kochen mit 
Kalilauge Oxydiaterpenylsäure (Bd. III, S. 538) (B.; T., S.). — AgCgHuOu (B.; G., SK. 
28, 142). 

Oxyter^enylsäure-methyleater C,H,,0 5 = C 4 H,0 1 (CH 3 )(CH,OH)CH it -CO,CH 3 . B. 
Man übergießt oxyterpenylsaures Silber mit Methyljodid und dunsiet nach einem Tage im 
Vakuum ein (Best, B. 27, 1221). — Dickes öl. 

4. a-Oxy-y oder a.- methyl -a. oder y-üthyl-butyrolaeton-y -carbonadure, 
Txzcton der oc.a' - LHoxy - a - methyl - a' - üthyl ~ glutaraäure C g H lt 5 = 

(HO)(C,H 5 )C — CH, . (H0)(CH,)C CH, 

OCOC(CH s ).CO^ «^ OCOC<C,H S )CO,H ("Methyläthylpent- 

oxylactonsäure"). B. Aus ot.ot'-Dioxy - a - methyl - a'- äthyl - glutarsäure - dinitril (Bd. III, 
S. 537) oder a-Oxy-y odera-methyl-aoaery-äthyl-y-cyan-butyrolacton (s. den folgenden 
Artikel) durch Einw. von konz. Salzsäure (FrrnG, v.Panayeff, A. 868, 30). Aus dem Dilacton 
der a-a'-Dioxy-a-methyl-a'-athyl-glutarsäure („Methyläthylpentadilacton") (Syst. No. 2760) 
durch Einw. von Wasser (F., v. P., A. 868, 35). — Flache Krystalle (auB absol. Alkohol) 
vom Schmelzpunkt 122°; Tafeln mit 1 H,0 (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 84°. Löslich 
in Äther und Chloroform. — Beim Erhitzen entsteht „Methyläthylpentadilacton". Bleibt 
beim Kochen mit Wasser oder 15%iger Salzsäure unverändert. Beim Kochen mit Basen 
entstehen die Salze der «.a'-Dioxy-a-methyl-oc'-äthyl-glutarsäure. — AgC R HnO B . Weißer 
Niederschlag. — Oa(C,H u 5 ),. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Nitril, ot-Oxy-y oder ot-methyl-ac oder y-äthyl-y-oyan-butyrolaoton CgHuOjN = 

(HO)(C,H,)C CH, , (HO)(CH 3 )C CH, 

* ^ i i * oder 1 i ™,- B. Aus a.a -Dioxy-a-methyl- 

OC.O-6(CH 8 )-CN 060Ö(C,H 6 )-CN 
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a'-ithyl-glutanAure-dinitril durch Einw. von kons. Salzsaure (F., v. P., A. 858, 26). — 
Priamea (aus Äther). F: 114*. Destilliert unter gewöhnhohem Druck teilweiM unzenetzt. 
Löslich in Äther und warmem Wasser, sehr schwer löshch in kaltem Wasser. — Wird von 
ziemlich starker Salzsäure in der Kalte nur langsam angegriffen. Beim Kochen der w&fir. 
Losung entsteht unter Entwicklung von Cyanwasserstoff ß-Oxy-^oxo-hexan-/?-carbonB&ure 
oder y-Oxy-e-oxo-hexan-y-oarbons&ure (Bd. m, S. 874). 

6. ß - Oacy ~ et -methyl- et -äthyl-butyrolacton-y- carbonsäure, Lacton der 

(CÄ)(CH,)C CH-OH 

ßM'-LHotcy-a-methyl-a-äthyl-glutarsüure C,H„O t = (VJ.o-c'm-CO^' 

B. Durch Erhitzen von a-3fothyl-a-&thyl-y-cyan-acetessigsÄure-äthykster (Bd. m, S. 814) 
mit konz. Salzsaure (Lawbxxob, Soc. 76, 422). — F: 165*. 

6. <t-Oxy-a.ß.y-trimethyl-butyrolacton-y-carbonsdure, x-Oacy-x.ß-dimethyl~ 
y-valerolacton-y-carbonsäure, Lacton der *M , -lHoxy-außA , -mmethyl~glutair- 

fvc%\ /OlL^C— — fH • C T S 
säure CgH^O, «= ;|i _ 1 .„ >,_ _ . B. Bei längerem Stehenlassen von et.a'-Di- 

OC • O • C(CHj) • GO|H 
oxy-a.^.a'-trimethyl-glutars&ure über konz. Schwefelsaure im Vakuum (Zkukskt, Tsohtt- 
gajxw, B. 88, 2941). Das Calciumsalz entsteht beim Eindampfen der w&fir. Lösung des 
Caloiumsalzes der a.a'-Dioxy-a.^.a'-trimethyl-glutarBaure (Z., T., B. 88, 2041). Das Lacton 
entsteht ferner aus ae.a'-Dioxy-ou)3.a'-trhnethyl-gMtars&ure-dinitril beim Aufbewahren mit 
rauchender Salzsaure (Z., T., B. 28, 2941). — Warzen (aus Essigester + Ligroin). F: 119° 
bis 120°. — Wird durch Wasser sehr leioht in a.a'-Diozy-a./}.a'-tnmethyl-glutarsaure zurück- 
verwandelt. — CafCgHuO,),. 

5. Oxy-oxo-carbonsäuren C»H 14 Oj. 

1 . oc- Oxy-y oder tt-methy I - et oder y - propyl - butyrolaeton ~y- carbonsäure, 
Lacton der aua' - JOioxy - a - methyl - a' - propyl - glutarsäure CVH^O, = 
(HO)(CH,-CH,-CH,)C CH, ^^ (HO)(OH,)C-— CH, 

o6-OC(CH 1 )CO l H OCOCtCHj-CH, OH.JCO^' 
mtril, a-Osy-y oder a-methyl-a oder y-propyl-y-eyan-butyrolaoton CLH..O.N = 
(HOHCBVCBVGHjjC OH, a (HO)(CBL)C CH, „ . 

OC-O-WCN "** OC-o6(CH..CH i .CH,).0N- * Au * 

K.a'-Diozy-a-methyl-a'-propyl-^tars&ure-dinitril durch Behandeln mit konz. Salzsäure 
(Frrna, v.Panaybit, -i. 858, 37). — Prismen (aus Äther). F: 125°. Löslich in Alkohol, Äther 
und warmem Wasser. 

2. ß- Oxy-cua-diäthyl- ontyrotaeton- y-carbonsäure, Lacton der ß.a'~IHoacy- 

tc\jft \ c CH ■ OH 

».a-diäthyl-glutarsäure CVH w O, = ^^'Jl _ J_ rn w • ^ D™* 011 Erhitzen von 

a.a-Diathyl^-oyan-aoetesBigs&ure-&thyk«ter (Bd. m, 8. 818) mit konz. Salzsäure (Lawbknob, 
Soc. 76, 423). — F: 169°. 

3. <t-Oxy-it.y-dtmethyl~ß-äthyl-butyrolacton-y-carbonsaure, a-Otcy-x-tne- 
thyl-ß-äthyl-y-valerolacton-y-carbonsäure, Lacton der oua'-£Woaey-a.<x / -<*4- 

netHyUß-ätHyl-glntarsüure CÄ.O. - ^^^^^ ■ 

a) Dem hochschmelxenden Mtril entsprechende tt-Oasy-tuy-dimethyl- 

^-d*Äy/-o«<yrotecto»-y-cor»on*<Jur«(„DimethylathylpentoxyIaoton8»ure") 

„„ Ä (HO)(0H,)O CHC.H. ' 

C^HuOg = nA. o. **tfrnr vnmr* ^" "^ n8 ^ em koehsohmelzenden a.a'-Dioxy- 

oc.a'-d1methyl-a-ithyl-glutaftÄupe-diiiitril (Bd. HI, S. 689) oder dem hoohsehmelzenden cc-Oxy- 
o^-dimethyl-^-athyl-y-oyan-butyrolaoton (S. 621) durch Behandeln mit konz. Salzsaure 
(Frrrra, Pxtkbs, ä. 868, 46). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 140°. Leioht löslich in 
Wasser und Äther, schwer in kaltem Benzol. Sehr hygroskopisch. — Geht beim Erhitzen in 
das Dilacton der a.a'-Dioxy-a.a^dimethyl.5-&thyl-glutarsaure („Dimethylathylpentadilaoton", 
Syst. No. 2760) über. — AgOHuO,. Körner. — CafC.Hx.O,),. Krystalle. Sehr leioht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol. — BatC,H u O t ) r Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. 
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NitriL hoohsohmelzendeB a-Oxy-a.y-dlm©thyl-^-äthyl-y-oyan-bntyrolaoton, 
boohsohm eisendes a-Oxy-a-methyl-Ä-äthyl-y-oyan-y-valerolaoton C,H,.O.N = 
(EO)(CH 8 )C — CH-CA „ 4 * r * r •»» 

nk-fl'htCR VON' ub m "Oohschmelzenden a.a'-Dioxy-a.<x'-dimethyl- 

/^äthyl-gratars&ure-dmitril durch Behandeln mit konz. Salzs&ure (F., P., A. 858, 42). — 
Tafeln (aus Äther). Rhombisch (Söllnbb, A. 853, 43). F : 109°. Sehr leicht löslich in warmem 
Wasser, Alkohol und Äther. — Wird durch Kochen mit Wasser unter Entwicklung von 
Cyanwasserstoff zersetzt, durch kons. Salzsäure zu „Dimethyläthylpentoxylactonsaure" 
verseift. 

b) Dem niedrig schmelzenden Nitrit entsprechende et- Oxy-et.y-dintethyl- 
ß-üthyl-butyrolacton-y- carbonsäure („Isodimethyl&thylpentoxylacton- 

u. n tt r\ (H0)(CHj)C CH'CjH 5 

s&ure«) C.H u O.= OC.O-dxCH.i-CO.H- 

(HOXCHgJC- — CH-aH. 
Amid CVH 15 4 N = nAo-fVcH VCO-NH." B ' ÄUB dem I " edri g 8oJimelzeiuJen 

«.a'-Woxy-a.flc^dimeiJiyl-/?-athyl-glutarsäure-dinitrU (Bd. III, S. 539) oder dem niedrig- 
schmelzenden a-Oxy-oc.y-dimethyl-/}-athyl-y-oyan-butyrolacton (s.u.) durch Behandeln 
mit konz. Salzsäure (F.,P., A. 353, 48). — Tafeln. F: 223°. Sublimiert oberhalb 250°. Schwer 
löslioh in Wasser und kaltem Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. — Wird 
durch kalte konzentrierte Salzs&ure oder kalte Kalilauge zu „IMmethyläthylpentoxylacton- 
siure" (S. 520) verseift. 

Nitril, niedrigsohmelzendes «-Oxy-a.y-dlmethyl-/?-äthyl-y-oyan-butyrolaoton, 
niedrlgschmelzendes « - Oxy- a - methyl - ß - äthyl -y • oyan -y- valerolacton C»Hi S O s N = 

(H0)(CH,)C CH* C,H 5 

Ji A/rnr mi • &' Aus dem niedrigschmelzenden a.oc'-Dioxy-a.ot'-dimethyl- 

0-athyl-glutars&ure-dinitril durch Behandeln mit konz. Salzs&ure (F., P., A. 858, 44). — 
Tafeln (aus Äther). F: 72°. Sehr leicht löslich in Äther. — Wird beim Kochen mit Wasser 
unter Entwicklung von Cyanwasserstoff zersetzt. Liefert mit konz. Salzs&ure das zugehörige 
Amid. 

6. 0-Oxy-y-n-hexyl-butyrolacton-/?-carbonsäure, /3-0xy-y-n-hexyl- 

H.C — C(OH)-C0 1 H 
paraconsäure CuHmO, = Qt i . .fa.r Ca -. m(m .' B - Bei der Oxydation von 

y-n-Hexyl-itacons&ure (Bd. II, S. 800) mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer 
Lösung (Fnno, Simon, A. 381, 110). — Tafeln (aus Äther). Rhombisch (Söllneb, A. 381, 
111). F: 103 — 104°. Leicht löslich in heißem Wasser, löslich in heißem Benzol. — Liefert 
beim Erwarmen mit Kaut- oder Barytwasser die Salze der Hexylitaweinsäure (Bd. HE, S. 540). 
— AäCqBLjO«. Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — CafCnH^Oj), + 
2V,H,0. Nadeln. Leicht löslioh in Wasser. — Ba(C u II 17 4 ), + H s O. Nadeln. 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren C p H 2n -«05. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C s H«O s . 

1. 2 - Oxy - 4 - oxo - /Uran - dihydrid - (4.5) - carbonsäure - (3) 0,11^0» = 
OC COO t H 

H.COCOH ' 

2 -Äthoxy - 4 - oxo • furan - dihydrid • (4.5) - oarbons&ure - (3) - äthylestor C«H lt O t = 
OC— C'ÖO *CLH 
„l ii * . Diese Konstitution kommtauf Grund der nach dem Literatur- Schluß - 

H.CO-COC.H, 

termin der 4. Auflage dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Ahschötz 
{B. 45, 2376) und Bxhabt {B. 46, 3682) der in Bd. II, S. 581 beschriebenen Verbindung 
C,H w O, zu. 

2. 4-Oxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.5)-carbonaäure-(3), ß-Oxy-A^-cro- 
tonlacton-a -carbonsäure (<t- Carboxy -tetronsäure, Tetronsäure-<t-earbon- 

jtq . r» r« . CO JI 
säure) C 6 H t O» = i i ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-furantetrahydrid-carbon- 

H(C'0'CO 
s&u».(3), S. 460. 
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2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 8 H 6 O s . 

1. [4-Oxy-*4-oxo-2.5-dihydro-juryl-(3)] -essigsaure, ß- Oaey-^-croton- 
tacton -öl- essigsaure (Tetronsäure - « - essigsaure , Carboxytetrinsäurc) 
„tx« HOC- , CCH s CO,H . 3 y 
O e li s U 5 = i i ist desmotrop mit [2.4-Dioxo-tetrahydrofuryl-(3)]-essig- 

säure, S. 451. 

2. d- €hey-ö-oxo-2-methyl-furandihydrid-cari>onsäure-{2), x-Oxy- 

y-methyl-A a P-crotonlacton-y-carbonsäure CeHjOg — i i , ist 

OC • O • C(CH 3 ) • COjK 
desmotrop mit 4.5-Dioxo-2-methyl-furantetrahydrid-carbonsäure-(2), S. 451. 

4-Acetoxy-5-oxo-2-methyl-furandihydrid-oarbonsäure-(8), a-Aeetoxy-y-methyl- 

J a P-orotonlaoton-y-oarbonsäure C 8 H g O« = 3 i i . B. Durch 

8 8 ' OC-OCfCH^COjH 

Eindunsten einer Lösung von a-Oxy-y-methyl-/1 fl< P-crotonlacton-y-carbonsäure (S. 451) in 
EssigBäureanhydrid über konz. Schwefelsäure (de Jono, R. 22, 282). — Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 112—113°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Eisessig. Neutralisiert in der 
Kalte 2, in der Hitze 3 Mol 0,1 n -Kalilauge. Zerfällt bei Einw. von Wasser langsam in 
a-Oxy-y-methyl-zPP-crotonlacton-y-carbonsäure und Essigsäure. 

4-Benzoyloxy-5-oxo»2-methyl - furandihydrid - oar bonsäure - (2), <x -Benroyloxy- 
y - methyl - /! a P - orotonlaoton - y - oarbonBäure C,«H in O. = 
C 6 H 8 COOC=CH w 10 * 

O^-O-fVfH \m W " """ "^ an 8cnutte l* eme eiskalte wäßrige Lösung der oc-Oxy- 

y-methyl-d a ß-crotonlacton-y-carbonsäure (S. 451) unter zeitweiliger Zugabe von Soda mit 
Benzoylchlorid (Wolff, A. 317, 10). — Nadeln (aus Äther + Ligrom). F: 114° (rasch erhitzt 
118°). Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther und Benzol, schwer löslich in Wasser und 
Ligroin, leicht in Sodalösung. Gibt keine Eisenchlorid -Reaktion. Wird leicht verseift und 
durch heißes Wasser unter Kohlendioxyd -Entwicklung zersetzt. 

4-Äthoxy-6-oxo-2-methyl-furaBdihydrid-oarbonsäure-(2)-äthylester, oc-Äthoxy- 
y - methyl - A a $ • orotonlaoton - y - carbonsäure - äthyleater C, JL.O. = 
C I H,-0-C=CH l ' 

OC-0-6(CH )-CO -C H ' A ^ Verbindung von dieser Konstitution wurde von Gault, 

Cr. 164 [1912], 441 der in Bd. III, S. 825 beschriebene a-Oxo-/3-butylen-cc.y-dicar. 
bonsäure-di&thylester erkannt. 

3-Brom-4-aoetoxy-6-oxo -2 -methyl- furandihydrid -oarbonsäure- (2), /J-Brom- 
a-aoetoxy-y -methyl -,d a P- orotonlaoton - y - oarbonsäure C.H,0-Br = 
CH a COOC=CBr 8 ' * 

OC-O-CfCH VCO H" **' Man dunstet eine LoBurig von /?-Brom-a-oxy-y-methyl- 

^"•P-crotonlacton-y-carbons&ure in EBsigBäureanhydrid über konz. Schwefelsäure ein (de Jong, 
Ä. 23, 150). — Krystalle. F: 86°. Wird durch Wasser zersetzt. 

S*k , * ott^t, CH 3 COOC=CBr 

ÄthylesterC^ABr^ oA-O-WoiVW A Man d ™ M e ™ 

Lösung von ^-Brom-a-oxy-y-methyl-J a P-crotonlacton-y-carbonfläure-äthylester in Essig- 
Bäureanhydrid über konz. Schwefelsäure ein (du Jong, S. 23, 151). — öl. Wird durch Wasser 
allmählich in die .Komponenten zerlegt. 

3. 4-0xy-6- oxo -2.4 -dimethyl- [1.4 -pyranl-dihydrid- carbonsäure -(3) 
rw n H,CC(CH S )(OH)OCO,H W 

OC O CCH, 

u n^nthutüS o y ;Sl* oxo " 2 - 4 * dimeth y 1 ' »■' oy«" 1 ■ &•* - Py«] - dihydrid C.H.O.N = 

rtjU 1 vj(OJi s ;(U±i)- L • UN 

qJ, q r.pH ' B ' Bei allmählichem Auflösen von 10 g /J-Oxy-fl-oxo-0.methyl- 

pentan-a.y-dicarbonsäure-dinitril (Bd. III, S. 883) in ca. 140 cm» 2n-Schwefelsäure (Obrägia, 
A. 266, 345). — Nüdelchen (aus Wasser). F: 66°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, 
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leioht in siedendem Wasser, in Alkohol, Chloroform und Benzol, ziemlich Bchwer in Äther, 
fast unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Alkalien. Unzersetzt löslich in konz. Mineralsäuren. 
Gibt mit Eisenohlorid in wäßriger oder alkoholischer Lösung erst eine bräunliche, dann eine 
violette Färbung. — Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak 
und 0-Oxy-y-acetyl-isovaleriansäure (Bd. III, S. 874). 

tt i.- h nw mw • ,. . , H 8 C-C(OH)(CH 3 )CH-C(:NOH)-CH s 
Verbindung CgHi^Nj, vielleicht ^ NR _ A. N . 0H (?)l B ' Aus 

1 Mol 4-Oxy-6-oxo-2.4-dimethyl-3-cyan-[1.4-pyran]-dihydrid und 2 Mol Hydroxylamin in 
schwach alkal. Lösurig (0., A. 266, 355). — Nädelchen mit 3H S (aus Wasser). Zersetzt 
sich krystauwasserhaltig bei 179 — 180°, wasserfrei bei 184 — 185°, Sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser, sehr leicht in siedendem, fast unlöslich in Äther, Aceton und Ligroin, leichter 
löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol; leicht löslich in Alkalien und verd. Säuren. 
Gibt in wäßriger oder alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid eine braunviolette Färbung. 

x-Brom-4-oxy-6-oxo-2.4-dimethyl-3-cyaja-[1.4-pyran]-dihydrid C 8 H 8 3 NBr. B. 
Beim Zusatz von Brom zu einer alkoh. Losung von /J-Oxy-d-oxo-/?-methyl-pentan-a.>'-di- 
carbonsäure-dinitril (O., A. 266, 343, 348). Aus 4-Oxy-6-oxo-2.4-dimethyl-3-cyan-[1.4-pyran]- 
dihydrid durch Bromierung (0., A. 266, 348). — Nädelchen. F: 98—100°. Unlöslich in 
kaltem, leicht löslich in heißem WasBer, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

4. w-0xy-„cis"-7i-camphansäure H *c c<ch 3 > co x h 2 c c ( oh 3 ) cojH 

CioHuO,. Formel I oder II Zur Konstitution j I i (CHs) . CHs / n . I ^ch^-CH^ 
vgl. Kipping, Soc. 60, 919; Aschan, Chemie I i I i >o 

der alicyclischen Verbindungen [BraunBchweig H s cC<OH)CO s H H 2 CC(OH) -co 

1905], S. 527. — B. Aus [w.ji-Dibromd-camphersäure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 459) durch 
Kochen mit überschüssiger, wäßriger oder alkoholischer Kalilauge oder durch Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd bei ziemlich niedriger Temperatur und Ansäuern, ferner durch Einw, 
von Silbernitrat in Wasser oder Eisessig (Kippino, Soc. 75, 131, 143). Durch Oxydation von 
linksdrehender ,,cia"-7r-Camphansäure (S. 400) in sodaalkalischer Lösung mit Kalium- 
permanganat bei 95 — 100° und Ansäuern der filtrierten Lösung (K, Soc. 69, 948). Beim Er- 
hitzen von ji-Brom-w-camphansäure (S. 403) mit Chromsäure und verd. Schwefelsäure oder 
mit Silbernitrat -Lösung (K-, Soc. 76, 139, 143). — Prismen mit 1 H 2 (aus wasserhaltigem 
Aceton + Äther), Nadeln (aus Wasser). F; 264- — 265°; sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton, 
heißem Äther und siedendem Wasser, schwerer in siedendem Chloroform, schwer in siedendem 
Benzol (K., Soc. 69, 948). — Sehr beständig; wird durch Kochen mit konz. Salpetersäure 
nicht verändert (K., Soc. 69, 949). Beim Kochen der entwässerten Säure mit Acetylchlorid 
erhält man ihr Acetylderivat (s. u.) und geringe Mengen einer aus Chloroform in Prismen 
krystallisierenden, bei 192—193° schmelzenden, schwer löslichen Verbindung (K., Soc. 69, 
949). — Salz des inaktiven Hydrindamins-(l) C 10 H 14 O 5 + Cjü^N. > Prismen mit V»H,0 
(aus verd. Alkohol) (K, Hall, Soc. 79. 439). Schmilzt wasserfrei bei 206—207° (korr.); 
leicht löslich in kaltem Alkohol und heißem Wasser, unlöslich in Chloroform und Äther; 
wird durch Kochen in wäßr. Lösung hydrolysiert (K., H.). 

w-Acetoxy-Ji-camphansäureCisjHisOe = (CH 3 COO)(H0 8 C)(CH 3 ) 2 C 6 H 4 <^>0. B. 

Bei 2-stdg. Kochen von entwässerter w-Oxy-„cis"-7r-camphansäure mit überschüssigem Acetyl- 
chlorid (Kipping, Soc. 69, 949). — Nadeln oder Prismen (aus Petroläther + Äther), Tafeln 
(aus verd. Methylalkohol). Monoklin sphenoidisch (Pope, Soc. 69, 950; Z. Kr. 81, 121; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 734). Scheidet sich aus verschiedenen Lösungsmitteln beim Ein- 
dunsten ölig ab (K.). F: 123 — 124°; sehr schwer löslich in siedendem Petroläther, ziemlieh 
leicht in siedendem Wasser, sehr leicht in Äther, Chloroform und Benzol (K.). 



c) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2 „_805. 

Oxy-oxo-carbonsäuren C„H 4 5 . 

1. 3-Oxy-2~oseo~/1.2-pyranJ-carbonsäure-(e), 3-Oxif-pyron-(2)-carbon- 
säure - (ß) , 3 - Oacy - cumalin - carbonsäure - (ti) C^Hfis = 

HCCH:COH 

n i ist desmotrop mit 5.6 - Dioxo-f1 .4 - pyran] - dihydrid - carbonsäure -(2), 

xlOjjC • C - O CO 

S. 463. 
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2. 5-Oaey-4~oxo-[1.4-pyran]-carbonsüure~(2), B-Oaey-pynin-(4)-carbon- 

UFO • P • OSO • CTT 
*dure-(2) (Komensdure) GJELß f = „Jl ~ 1 „^ „ -* desmotorop mit 4.5-Dioxo- 

HC— O— C • UO|H 
[1.4-pyran]-dihydrid-oarbotu&tuo-(2), 8. 461. 

5 - Äthoxy • pyron - (4) • oarbonsäure • (S), Ätaylatherkomenaäure C,H 8 6 = 
CH ■0-C*CO*CH 
1 * trA n Ä nn, tr ' B ' Beim S°l™fib« n von Äthylathermekonsaure (8. 652) (Minnel, 
HC — O — C"CO«H 
J. pr. [2] 36, 468). Bei 3 — 4-stdg. Kochen von ÄtWlatherkomensaure-athylester mit Wasser 
(Ouvsbi-Tobtobiox, G. 80 TL, 20). — Nadeln (aus Wasser). F: 239—240° (St.). Schwer löslioh 
in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und in Alkohol (iL). — Beim Erhitzen entsteht 
unter Kohlendioxyd-Abspaltung Pyromekonsaure-athylather (8. 12) (O.-T., G. 881, 67). 
Liefert beim Erhitzen mit Barytwasser quantitativ äquimolekulare Mengen Äthoxyaceton, 
Oxalsäure und Ameisensäure (O.-T., 0. 80 II, 20). Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure 
nicht verändert, zerfallt aber beim Erhitzen mit der Saure im Druckrohr auf 120 — 130° 
in Äthykuuorid und Komens&ure (M.). Die Salze sind meist leicht loslich in Wasser (M.). — 
AgC 8 H T # + 2V,H,0. Nadeln (aus heißem Wasser) (M.). 

6-Äthoxy-pyron-(4)-oarbonsaure-(2)-äthylester , Äthylatherkomensäure • äthyl- 

CjHk-O'O'OO'CH 
•ater 0.JL,.0* =— _ 11 _ n _ . B. Aus dem frisch gefällten, sehr leicht 

»-11 » HC-O-C-COjCjH, 

zersetzliohen gelben Silbersalz des Komensaureathylesters (8. 462) durch Behandeln mit 

überschüssigem Äthyljodid und Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (Oj_vkbi-Tobtobici, 

0. SOII, 17). ~ Nadeln mit 111,0. F: 79—80°. Löslich in Wasser, Behr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Wird aus Benzol-Lösung durch Ligroin gefallt. — 
Liefert beim Kochen mit Wasser Äthylatherkomens&ure. 

5-Iaoamyloxy-pyron-(4)-oarbonsaure-(2)-äthylester, Isoamylatherkomens&ure- 
CJLOCCO-CH 
»thyleater CuH^.O» = _" _ M _» „»_• B. Aub dem Silbersalz des Komensaure- 

»-M 5 HC-0-CC0,-C,H. 

athylesters durch Behandeln mit Isoamyliodid (Tahburxixo, O. 88 II, 266). — Prismen 
(aas Alkohol). F: 79 — 80°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Aceton und Äther. 
6- Aoetoxy-pyron-(4)-oarbons&ure-(3)-äthylester, O - Aoetyl - komens&ure - äthyl- 

_ CH,'C0-0;C-CO-CH 

ester C,oHi O t — » 11 „ 11 __ „ __ . B. Beim Erhitzen von Komensäure- 

~»-io . HC-O-CCO.-CA 

athylester mit EssigBaureanhydrid im Druckrohr auf 160° (Rkebotbin, J. pr. [2] 24, 277). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 104*. Wird durch Wasser in Komensaure-athylester und Essig- 
saure zersetzt. 

0-Carb&thoxy*komensäure*äthylester, Komensäureäthylester-O-oarbonBäure- 

OH.'O.C-0-C-OO-CH 
athylester (^,^0,= 11 « . B. Man behandelt Komensaure- 

HC— O — C*CO«"CÄ( 
athylester in absolut-alkoholischer Lösung erst mit Natrium&thylat, dann mit Chlorameisen- 
saureathylester (Dbxgbbxl, MÖllbb, J. pr. [2] 17, 163). — Nadeln und Blatteten (aus Wasser). 
F: 87°. Sehr schwer löslioh in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

5 • Äthoxy - pyron - (4) - carbonsäure - (8) • amid, Äthylätherkomensäure - amid 

C,H,0 4 N=5 11 u . B. Man behandelt Komens&ure-athylester mit 

HC-O-C-CO-NH, J 

konz. Ammoniak, fallt mit Silbernitrat und behandelt das ausfallende Silbersalz mit Äthyl- 
jodid in Alkohol (Takbubbllo, Q. 88 II, 264). — Krystalle. F: 159—160°. Unlöslich in 
Äther, Chloroform und Benzol. 

d) Oxy-oxo-carbonaänren C n H 2n _i206. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C^O,. 

1. ß-Oaey-3-oxo-cumaran-carbonaäure-(2) (^,0,, Formel I. 

-CO 



L HO LJ^o^^ C0 ** H ' HO L.J^ s ^OHCO,H 

e-Oxy-8-oxo-thionaphthendihydrld-oarbonaaure-(8) C.H.O4S, Formel II, ist des- 
motrop mit 3.6-Dioxy-thionaphthen-oarbonsaure-(2), 8. 364. 
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2. l-Oxy-3-oxo-phthaUin-carbonadure-(l), 3- Oxy -phthalid -carbon- 
,äure-(8) Cya.0, - CA^oi^gpO. 

8 - Methoxy - phthalid - oarbonsäure • (8) - methylester CuH 10 O, = 
^'^^^QQ^GHJ {OO^nOTLp^' Diese Konstitution kommt nach Cobhiüot, A . eh. [10] 8, 1 88 
der im Bd. X, B. 869 ab PbthalonBaure-dimethylester beschriebenen Verbindung zu. 

3. S-Oaey-S-oaso-phlhalan-carbonadure-fl}, &-Oacy-„ n ^^ rn 

phthalid -carbonedure- (3) CVH,0„ s. nebenstehende Formel. ÄU T I u \o 

6 - Methoxy -phthalid - oarbonsäure - (8) C lfr H,0» = ^-CH(COiH)/ 

CHj-O'CA^^^QQ^pyO. B. Durch Verseifen von 6-Methoxy-3-tricblormethyl-phthalid 

(8. 20) mit ca. 17 /-iger Natronlauge bei 80° (Fetisch, 4. 886, 354). — Nadeln oder Blattchen 
(aus verd. Alkohol oder aus Benzol). F: 160 — 170°. Unlöslioh in Benzin, schwer löelioh in 
kaltem Wasser, Äther und Chloroform, ziemlich leicht in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol. 
— Wird durch Erhitzen auf 180—186° in Kohlensaure und 6 Methoxy-phthalid (8. 18) 
gespalten. 

6-Äthoxy-phthalid-oarbonsäure-(8) C u H 10 O, = CA oc «^^H(0OjiK 0- Bm 
Durch Verseifen von 6-Äthoxy-3-triohloraethyl-phthalid (8. 20) mit ca. 17%iger Matronlauge 
bei 80° (Fa., A. 898, 364). — Nadeln oder Bl&ttchen (aus verd. Alkohol oder aus Benzol). 
F: 128°. Unlöslich in Benzin, schwer löslich in kaltem Wasser, Äther, Chloroform und Benzol, 
ziemlich leicht in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen auf 180* 
bis 186° 6-Äthory-phthalid (8. 18). 

6 - Methoxy - phthalid - oarbona&ure - (8) • methylester C u H w O, = 
CBVO'CjHj-c^jjjßjQ .chT^O- B ' ** eun Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 

alkoholisohe Lösung der 6-Methoxy-phthalid-carbon8&ure-(3) (Fb., A. 286, 354). — Nadeln 
(aus Methylalkohol oder Benzin). F: 05°. , 

8 - JLthoxy • phthalid • oarbona&ure - (8) • methylester C^uOg = 

C,H t -0-C e H,t^^ .ChT^"*" B ' ■^ e * m Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 
alkoholische Losung der 6-Äthoxy-phthaM-carbonsaure-{3) (Fb., A. 886, 354). — Nadeln 
(aus Methylalkohol oder Benzin). F: 79— 80°. 

2. Oxy-oxo-carbons&uren 10 H 8 O 6 . 

1. 7-Oacy-4-oxo-chroman-carb<msdure-(6), 7-Oxy- HO»C-r^^r^ C!0 '^CHi 
chromanon - carbonadure - (6) C 10 H g O ( , s. nebenstehende l_ 
Formel. HO k/^o^ CH » 

8 oder 8-Jod-7-oxy-4-oxo-ohroman-carbonsäure-(6), 2 oder 8- Jod-7-oxy- 
chromanon-oarbons&ure-(6) Cj^OjI, Formel 1 oder II. B. Das Hydrojodid entsteht 
beim Erhitzen von 4.8-Diathoxy-ü>-formyl-aoetophenon-oarbonaaure-(3)-ÄthyleBter (Bd. X, 
S. 1021) mit Jodwasserstoff-Eisessig auf 70 — 75° im Einschlußrohr (Lcbbkbhato, Lekdkh- 
baum, B. 48, 1402). — Das Hydrojodid spaltet beim Erhitzen mit alkoh. Silbernitratlösung 

j HO*C-f-"'y' co ^-CHi n HOiC^^ co ^CHI 

HoL^L^. ^OHI " HO ^L^ _^OH, 

sowie mit konz. Schwefelsaure rasch 1 Mol Jodwasserstoff ab. Dan Hydrojodid wie auch das 
Aoetat gibt bei der Einw. von verd. Kalilauge 7-Oxy-ohromon-carbonsaure-(6) (8. 630). — 
Oj^HjOjI-f-HI. Blaßgelbe Nadeln. F: 217° (Zers.). Unlöslich in Wasser, sohwer löslich in 
organischen Mitteln, etwas leichter in Äther. Löst sich in Alkalilauge mit orangegelber, 
in Natriumdioarbonat mit blaßgelber Farbe. — Verbindung mit Essigsäure C^HjC^I + 
CtHtO.. B. Man erhitzt das Hydrojodid mit konz. Schwefelsaure, gießt auf Eis, entfernt Jod 
mit schwefliger Saure und krystalliaiert den Rückstand aus Eisessig um (Lue., Lin., B. 48, 
1403). Gelbhohe Nadelohen. Färbt sich von 200° ab dunkel und zersetzt sich bei 270—280° 
völlig. Die Essigsaure ist durch Erhitzen nur unter starker Zersetzung auszutreiben. 

2. 4- Oxy-l-oaDO-isochroman-carbon»dure-(3), 4 - Ooey -3.4- dihydro - lao- 

XmiOB)-OK' CO.H 
Cumarin - carbonadure - (3} C,»H,0» = C.B;/ i . B. Man versetzt 

3 a mit Wasser angeriebenes ^•Naphthoohinon mit 80 — 90 om* filtrierter Chlorkalklösung 
(erhalten aus 600 g Chlorkalk und l 1 /, 1 Wasser) und zersetzt das ausgeschiedene Calcium- 
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Balz durch Salzsäure (Zinckb, Schabfenbebq, B. 25, 405; Z., B. 25, 1168; Tgl. Bambeboeb, 
Kitschelt, B. 26, 893). — Tafeln (aus Wasser). F: 202° (Z., Soh.), 204,5° (B., K.). Schwer 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol, leicht in heißem Alkohol und Eisessig (Z., Soh.). 
Die wäßr. Losung wird durch Eisenchlorid intensiv citronengelb (B., K.). — Beim Erhitzen 
für sich auf 225—230° (Z., B. 26, 1495) oder mit konz. Salzsäure auf 160—165° (B., K.) ent- 
steht Isocumarin-carbonsäure-(3) (S. 430). Wird durch Kaliumpermanganat zu Phthal- 
säure oxydiert (Z., Soh.). Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor 
Hydrozimtsäure-o-carbons&ure (Bd. IX, S. 872) (Z., Sch.; B., K.). — Ca(C 10 H,O«), (über 
H,S0 4 ). Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Z., Sch.). — AgCi^On. 
Blatter oder T&f eichen (aus Wasser) (Z., Sch.). 

4 - Aoetoxy - 8.4 - dihydro - isooumartn - carbonBäure - (8) C lf H 10 O 6 = 

CHfö'OO-CH l-CH-CO H 
C 8 H 4 / 8 i ■ * . B. Aus 4-Oxy-3.4-dihydro-iBocumarin-carbon8&ure-(3) beim 

Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100° (Zinckb, Scharfenbbbg, B. 26, 407; Bambeboeb, 
Kitschelt, B. 25, 895) oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (B., K., B. 26, 895). — 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 187° (Z., Sch.), 189— 190° (B., K., B. 27, 198). Leicht löslich 
in heißem WasBer, in Alkohol und Aceton, schwer in Äther und Chloroform (B., K., B. 26, 
895). — AgC w H,0«. Nadeln (aus Wasser) (B., K., B. 26, 895). 

4 - Oxy - 8.4 - dihydro - isooumarin - oarbonsäure - (8) - methylester C u H 10 O s = 
CHYOHl*CH - CO -CH 
C 6 H 4 / i * * . B. Aus dem Silbersalz der 4-Oxy-3.4-dihydro-iBocumarin- 

carbonsäure-(3) und Methyljodid (Zincke, Schabfenbebq, B. 26, 407). — Tafeln (aus Äther + 
Methylalkohol). F: 131°. Schwer löslioh in Äther. 

4 -Acetoxy- 8.4- dihydro -iBocumarin- carbonsäure- (8) -methylester C ls Hi,O e = 

„_, ,CH(0C0CH s )CHCO 2 CH S „ , 3 „. lt , a JA .,*.,.„ 

C C H 4 <^ i . B. Aus dem Subersalz der 4-Acetoxy-3.4-dihydro- 

isocumarin-carbonsäure-(3) und Methyljodid (Zincke, Schabfenbero, B. 26, 407). Aus 
4-Oxy-3.4-dihydro-isocumarin-carbonsäure-(3)-methyleBter und Acetylchlorid (Z., Sch.). 
— Tafeln (aus Äther). F: 108°. 

3. a-Oxy-y- pheny! - butyrolacton -ß- carbonsäure, a-Oxy-y-phenyl- 

« TT r, HO HC CHCO.H 

paraconsäure C n H 10 o 5 = ^.^.^ • 

v ., ^. ,» „ HO "HC- — CH'COo'CiHi __.._.,. « 

Athylester C ]S H 14 5 = i i . B. . Durch Behandlung von a-Oxo- 

OC* O'CH'CgHs 
y-phenyl.paraoonsäure-äthylester (S. 472) mit 2Vj°/oigem Natriumamalgam und Ansäuern der 
Reduktionsflüssigkeit (Wislicbnus, B. 26, 2147). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 
86 — 88°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 



4. Oxy-oxo-carbonsäuren C 18 H 12 6 . 

1. x-Oxy-tx oder y-methyl-y oder a-phenyl- butyrolacton-y- carbonsäure 

^iiHt|0 B , Formel I oder II. B. Das Dinitril der entsprechenden Dioxydicarbonsäure entsteht 
durch Versetzen einer alkoh. Lösung von 1 Mol Benzoylaceton mit 4 Mol Kaliumcyanid und 



j (HO)(CH s )C CH, (HO)(C,H s )C CH, 

OCO(Wl 5 )CO f H ' OC-0-(i(CH s )-CO,H 

Zusatz von Salzsäure (D: 1,19); beim Verseifen des Dinitrils durch mehrtägiges Kochen mit 
Salzsäure entstehen neben viel Harz die beiden isomeren Oxymethylphenylbutyrolacton- 
carbonsauren (Ca'bxsow, B. 25, 2729). — Nädelchen (aus Wasser). F: 174—175°. — Gibt 
beim Kochen mit Alkalilauge a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-phenyl-glutars&ure, — AgCj,H u O t , 

2. «- Oxy-y oder et-methyl - « oder y - phenyl - butyrolacton -y- earbonsäure 
Tiv 1 * < ^ 5 ' ^ orine l II °der I. B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Wasser). F: 
163° (C., B. 26, 2729). — Gibt beim Kochen mit Alkalilauge a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-phenyl- 
glutarsäure — AgC^H,^. 
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e) Oxy-oxo-carbonsäuren CHsn-uOs. 



I. Oxy-oxo-carbonsäuren C 10 H 8 O 5 . 

1. 6 - Oxy - 4 - oxo - [1.4 - chromenj - carbonsäure - (2) , no - ,/ *"o ^ t . H 

fi-Oxy-chromon-carbon8Üure-(2) C 10 H 6 O s , s. nebenstehende i ,, ,, nu 

Formel. ^-^o^-i^osh 



6 - Äthoxy - chromon - carbonsäure - (2) C,.H 10 O s — C 2 H. • O • C„H, 



CO-CH 
N 0— CCO,H' 



/ 



B. Durch Kochen einer alkoh. Lösung von 2-Oxy-5-äthoxy-beiizoylbreiiztraubensäure- 
äthylester (Bd. X, S. 1020) mit konz. Salzsäure (Davjd, v. Kostaneoki, B. 86, 2548). — 
Nadeln mit 1 H,0 (aus Alkohol). »Schmilzt bei 235° unter Entwicklung von Kohle r iioxyd und 
Bildung von 6-Äthoxy-chromon (S. 25). Schwer löslich in Alkohol. 

2. 7- Oxy -4- oxo - [1.4. - chromen] - carbonsäure - (2) , ----- - co -^c:h 

7-Oxy~chromon-carbon»äure-(2) C 10 H 6 O B , s. nebenstehende _„ I I j. ,,„ ,, 

Formel. ho-^^^. 0- ^c-co s h 

COCH 
7 - Methoxy - ohromon - carbonsäure - (2) G x ^gOs — CH 3 • O • C 6 H 3 < a . B. 

x O — C'COjH 
Durch Kochen einer alkoh. Lösung von 2-Oxy-4-methoxy-benzoylbrenztraubensäure-äthyl- 
ester (Bd. X, S. 1020) mit Salzsäure (D: 1,19) (v. Kostamecki, de Ruijteb i>k Wit.dt, B. 
36, 865). — N&delchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 201" unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd und Bildung von 7-Methoxy-chromon (S. 25). 

.. .CO CH 

7 - Äthoxy - ohromon - oarbonsäure - (2) C ls H ]0 Oi = C 2 H 5 • O • C 6 H 3 / n . B. 

O — C'COoH 
Durch Kochen einer alkoh. Lösung von 2-Oxy-4 äthox'-benzoylbrenztraubensäure äthylester 
(Bd. X, S. 1020) mit Salzsäure (D: 1,19) (v. Kostaneoki, Paul, Tambor, B. 34, 2478). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 234° unter Kohlcndioxyd-Entwicklung und Bildung von 
7-Äthoxy-chromon (S. 25). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit blaßgelber Farbe ohne 
Fluorescenz. Löslich in warmer Natriumcarbonai-Lösung. — NaCjjH,0 4 . Nadeln (aus 
Wasser). 

3. 4-Oxy-2-oxo-[1.2-chromenJ-carbonsäure-(3), 4- Oxy-cumarin-carbon- 
aüure - (H) (3 - Carboxy - benzotetronsf'iure , Benzotetronsüure - carbon - 
säure-(3)) Ci H 9 O 6 , s. nebenstehende Formel. Derivate, die sich von ^-^., C(OH)> r , f . , H 
der desmotropen Form, 2.4-Dioxo-chroman-carbonsäure-(3), ableiten I j ( 2 
lassen, s. S. 469ff. - ^~^o-^ m 

4-Äthoxy-cumarin-oarbonaäure-(3),Benzotetron8äureäthyläther-oarbonsäure-(3) 
CVO * O H ) • C 1 • PO H 
C u H 10 O s = CjIL/' * * i * . B. Aus 4-Äthoxy-cumarin-carbonBäure-(3)-äthyl- 

ester beim Stehenlassen mit der äquimolekularen Menge Kaliumhydroxyd in warmem Alkohol 
(Anschütz, A. 867, 184). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86°. Unlöslich in Benzol und Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther. — Geht beim Erhitzen für sich oder mit alkoh. Kalilauge 
in Benzotetronsäure (Bd. XVII, S. 488) über. 

4 - Äthoxy - Cumarin - oarbonsäure - (3) - äthylester , Benzotetronsäureäthyläther- 

X^O-CJrI 5 ):C-C<VC,H 6 „ „ , „ 
[carbonsäure-(3)-äthyleater] C 14 H U S = C„H/ 2 i s . B. Durch Er- 

wärmen des Silbersalzes des Benzotetron&aure-rcarbonsäure-(3)-&thylesters] (S. 469) mit 
Äthyljodid (A., .4.387, 183). Durch Erwärmen von 4-Chlor-cumarin-carbonsäure-(3)-äthyl- 
ester (S. 430) mit Natriumäthylat-Lösung (A.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 123,5—124,5°. — 
Liefert mit 1 Mol alkoh. Kalilauge 4-Äthoxy-cumarin-carbonsäure-(3). 

6.8 -Dichlor -4 -äthoxy-oumarm-carbonsäure-O)- ci -^^T^ C( ° ( 2Hfi) ^ cc °a <-'aHi 
äthylester, 6.8-Diohlor-benzotetronsäure-äthyläther- I | . ( i, () 

[carbonsäure - (3) - äthylester] C, 4 H 12 6 C1|, s. neben- "-v^ -—■ ' 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes des <-',l 

6.8-Dichlor-benzotetronsäure-[carbonBäure-{3)-äthylesters] (S. 470) mit Äthyljodid im Rohr 
auf HO« (A., A. 888, 27). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, leicht in Benzol. 

6.8-Dibrom-4-äthoxy- Cumarin -carbonsäure-O)- u,./ ^-e(0 C 2 H5)=^ C co2-0»Hä 
äthylester, 8.8-Dibrom-beneotetronsäure-äthyläther- [ | i 

[earbonsäura - (3) - äthylester] C u H 18 6 Brg, s. neben- -^ o ~ 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes des ™r 
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6.8-Dibrom-benzotetronBÄure-[oarbona4ure-(3)-&thylfiBte»] (S. 470) mit Äthyljodid im Bohr 
auf 110° (A., Ä. 868, 30). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. Leioht löshch in Benzol und 
Äthyljodid, sohwerer in Alkohol. 

8.8 -Dtyod - 4 - äthoxy - Cumarin - oarbonaäure - (8)- i- f ^" v Y' c ( " c « H ») ;! fcc.C0iCtH« 

äthylester, 6.8 - Dijod - bensotetronsäure - äthyläther - | | ^ Q 

[oarbonsäure-(8)-äthylester] C^H^OjI,, s. nebenstehende ~^r ° 

FormeL B. Aus dem Sübersalz des 6.8-Dijod-benzotetron- I 

saure-[oarbonsaure-(3)-äthylesters] (S. 471) und Äthyljodid (A., Ä. 808, 36). — Nadeln (aus 
Äther). F: 159°. Leioht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und Alkalilauge. 

6.8 - DJj od - 4 - äthoxy - Cumarin • oarbonaäure - (8) - nitril , z . /^^-C(0 • CtH»)-«*^ . CK 
6.8-D\jod-8*oyan-benzotetrons&ure-äthyläther C 1 ^H T O^NI», | | ^, 

s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Silbeisalz der 6.8-Dijoa- *~v ~ — O 

3-oyan-benzotetronsaure (S. 471) und Äthyljodid (A., A. 868, 39). * 
— Nidelohen (aus Alkohol). F: 226°. 

4. 7 - Oxy - 2 ~oneo-fl.2~chromenJ- carbonsäure ~(S}, (^^y^ 0H;:!: scco»h 
7 -Oxy- Cumarin- carbonsäure -(&j, Zfnibelliferon-car- m | | 1- 

bonsdure-(S) CUR, » »• nebenstehende Formel. B. Der Äthyl- a ^^ -^o-- uu 
ester entsteht durch Kondensation von 2.4-Dioxy-benzaldehyd mit Malonsaurediathylester 
in Gegenwart von Piperidin; man verseift ihn durch kurzes Erwärmen mit Natronlauge 
(v. PaamuxK, Gbasqxb, B. 84, 385, 386). — Krystallpulver (aus verd. Alkohol), das bei 
105* wasserfrei wird. Schmilzt bei 262° unter Entwicklung von Kohlensaure und Bildung 
von Umbelliferon (8. 27). Die verd. Lösungen in Alkohol, Eisessig, Schwefelsaure und Alkalien 
fluoresoieren blau. 

CH'C'CO *CH 
Äthylester C It H w 0, =aHOC,H,<^ *±^ * ^^ As. im vorangehenden Artikel. - 

Nadeln oder Blattohen (ans verd. Alkohol), die bei 100° wasserfrei werden, bei 165° sintern 
und bei 170" geschmolzen sind; löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol (V. P„ 6., 
B. 84, 385). Die verd. Lösungen in organischen Solvenzien und in konz. Sohwefelsaure 
fluoresoieren intensiv blau; die alkal. Lösungen sind citronengelb mit blauer Fluoreeoenz 
(v. P., G.). Besitzt, besonders in alkoh. Lösung, onmarinartigen Geruch (v. P., G.). 

5. 6-Oxy ~2-oxo- [1.2 -chromen]- carbonsäure -(4), HO [ ^'^[ x ' 0<co * H)iSa; CH 
6-Osßy-eumarin-carbonsäure-(4) C 10 H«O t , s. nebenstehende | j fc 

FormeL B. Durch Verseifen von 6-Oxy-oumarm-carbonsaure-(4)- ~^^" o 

äthylester mit Alkalien in der Kalte (Bioistslu, O. 24 II, 493, 494). — Krystallidert in 
gelben Nadeln, die bei 279—280° schmelzen, oder in nadeiförmigen Blattchen, die bei 283* 
schmelzen; beide Formen geben nach der Destillation nadeiförmige Blattohen vom Schmelz- 
punkt 289°. Bei der Destillation tritt teilweise Zersetzung unter Entwioklungvon Kohlen- 
saure ein. — NaCuHtOs+B^O. Nadeln (aus Wasser). Sehr leioht löslich in Wasser, löslich 
in Alkohol. Das wasserfreie Salz ist in Alkohol fast unlöslich. — NaC 10 H,O, + VsIL/) + 
VtQHf-OH. Prismen. Sehr leioht löslich in Wasser. 

CfCOJähCH 
8 -Methoxy- Cumarin -oarboneäure- (4) CuHgO, = 0H»O0,H,<^ ___ Aq- s - 

Entsteht neben dem entsprechenden Methylester bei der Einw. von Methyljodid und methyl- 
alkoholisoher Kalilauge auf 6-Oxy-oumarin-oarbonsaure-(4) (B., O. 84 U, 497, 498). Bei 
kurzem Kochen von 6-Methoxy-cumarin-carbonBfiure-(4)-methylester mit Alkalien (B.). — 
Gelbe Blattohen (aus Alkohol). F: 246—247*. Destilliert unzersetzt gegen 290°. — Läßt 
Bioh durch Erhitzen mit Eisenpulver auf 260—270° in Kohlendioxyd und 6-Methoxy-oumarin 
(8. 26) spalten. 

6 - Methoxy - oumarin - oarbonaäure - (4) • methylester CuHmO« = 
,C(CO i -CH.):CH 
CHj-O'CjH,^ i . B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Alkohol). 

F.- 131—132* (B., ö. 84 II, 498). 

6 • Oxy - cumarln - oarbonaäure - (4) - athylester CUS..O. = 
,0(00 l -C l H,):0H ^^ 

HO-CeH,^ i . B. Durch Kondensation von Eydroohinon mit Ofcalessig- 

sauredi&thylester in Gegenwart von konz. Sohwefelsaure (B-, ff. 84 II, 492). — Krystalhsiert 
aus verd. Alkohol oder aus Äther in hellgelben Taf eichen, die bei 177—178° schmelzen, oder 
in dunkelgelben Prismen, die bei 180—182* schmelzen. Fast unlöslich in Wasser, löslioh in 
Alkohol und Äther. Die Lösungen fluoresoieren grün. 
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6. 7-Oxy-2-OiCÖ-fl.2-chromenJ-carbongäurc-(dJ, ^-^^(WjH)-^^ 

7 -Oxy- Cumarin -carbonsäure -(4), Umbelliferon-car- „ | | i 

bon»aure-(4) O,qH«0 s , s. nebenstehende Formel. B. Durch Ver- "^ ~~— o—- — cu 

seifen von Umbeffiferon-carbonsäure- (4) -methylester oder -äthylester mit überschüssiger 
Natronlauge in der Kälte (v. Peohmann, Grabqeb, J3. 34, 381). — Krystalksiert aus Wasser 
in gelben Nadeln mit lV.HgO oder in Warzen mit 2H.0. F: 247 — 248°. Fast unzersetzt 
destillierbar. Leicht löslioh in heißem Wasser und Alkohol. Die alkoh. Lösung fluoresoiert 
schwach grünlich. Die gelben alkalischen Lösungen nehmen beim Aufbewahren grüne 
Fluoresoenz an. ■ — Liefert bei der Natronsohmelze 2.4-Dioxy-benzoesäure. Beim Erhitzen 
mit Barytwasser entsteht 2.4-Diozy-phenylmaleinsäure. 

7-Methoxy-oumarin-oarbonsäure-(4), Umbelliferonniethyläther-earbonsäure-(4) 
_ /(XCOjHJ.CH 
C u H g Oj = CH 8 , 0*C,H 8 <_ l . B. Durch Verseifen von Umbelliferonmethyl- 

äther-carbonsäure-(4)-methylester mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge (v. P-, G. f 
JB. 84, 382). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 219°. Die fast farblose alkalische Lösung 
fluoresoiert nach einiger Zeit grün. — Das Silbersalz gibt bei der trocknen Destillation Um- 
belliferon-methylather (S. 27). 

7-Aoetoxy-curnarin-carbonsäure-(4) , O - Aoetyl - umbelliferon - oarbonsäure - (4) 
CfCO H)*CH 
C u H g O, = CHjCO-OCjH,/ * i . B. Durch Kochen von Umbelliferon-carbon- 

^O CO 

säure-(4) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. P., G., B. 84, 383). ■ — Nadeln (aus 
Wasser). F: 193°. — Zersetzt sich bei 250° unter Bildung von Essigsäure und einer unschmelz- 
baren, unlöslichen Substanz, die von warmer Sodalösung in Umbelliferon-carbonsäure-(4) 
übergeführt wird. Das Silbersalz liefert bei der trocknen Destillation Umbelliferon -acetat (S. 28). 

7 - Oxy - Cumarin - oarbonsäure - (4) - methyleater, Umbelliferon-oarbonaäure-(4)- 

XJ(CO,-CH.):CH 
methylester C u H 8 4 = HOC,Hj^ An" **' Durch Erwärmen von Oxalessig- 

säurediäthylester mit Resorcin in Gegenwart von Natriummethylatlösung (v. P., G., B. 34, 
382). — Grüngelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 178°. 

7 - Methoxy - Cumarin - oarbonsäure - (4) - methylester, Umbelliferonmethyläther- 

,C(CO l -CH s ):CH 
carbonsäure-(4)-methyleBter CjjHjjOs = CHj-0-C 6 H,<^ i . B. Durch Einw. 

von Methyljodid auf UmbeUiferon-carbon8äure-(4)-methylester in Gegenwart von Natrium- 
alkoholat (v. P., G., B. 84, 382). — Schwefelgelbes Krystallpulver (aus Methylalkohol). 
F: 115°. Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbgrün, die Aceton- oder Benzol-Lösung blau. 
7 - [4 - Brom - benaoyloxy] - oumarin - oarbonsäure - (4) - methylester , O- [4-Brom- 
benzoyl] - umbelliferon - oarbonsäure - (4) - methylester C lg H n O a Br = 

CKCO * CH ) • GH 
C,H 4 BrCO-0-C,Hj/ * * i . B. Aus UmbeUiferon-carbons&ure-(4)-methylester 

und 4-Brom-benzoylchlorid nach Schotten-Baumann (v. P., G., B. 34, 384). — Farblose 
Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 98°. 

7-BenEol8ulfonyloxy-oumarin-oarbonsäure-(4)-metbylester , O-Benzolsulfonyl- 
umbelliferon - oarbonsäure - (4) - methylester C lv H u 7 S = 

C(CO - CH 1 • CH 
C.HjSOyOCJL/ * 3 i . B. Aus Umbelliferon -carbonsäure -(4) -methylester 

und Benzolsulfochlorid nach Schotteh-Baumann (v. P., G-, B. 34, 384). — Farblose Prismen 
(aus Benzol). F: 171,5°. 

7 - Oxy - oumarin - oarbonsäure - (4) - äthylester , Umbelliferon - oarbonsäure - (4)- 

ri/pn . p TT \ . (TJT 

äthylester C a H 10 O s == HOC^H,/ * * i . B. Durch Erwärmen von Oxalessig- 

säurediäthylester mit Resorcin in Gegenwart von Natriumäthylat -Lösung, neben einer in 
roten Nadeln krystallisierenden Verbindung (v. P., G'., B. 34, 381). — Gelbe Prismen mit 
grünlichem Reflex (aus Alkohol); gelbe, grünstiohige Nadeln (aus Wasser). Geruchlos. F: 153° 
bis 154°. Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbgrün. Die orangegelben, bald gelb werdenden 
alkalischen Lösungen fluorescieren nach einiger Zeit grün. 

7-Acetoxy-oumarin-oarbonsäure-(4)-äthylester, O-Aoetyl-umbelliferon-oarbon- 

,C(CO,-C,H 11 ):CH 
säure -(4) -äthylester C M H M 0, = CHtCOO C,H,( Q CO' B ' I)urch Ace * 

tylieren von Umbelliferon-oarbonsfture-(4)-äthylester (v. P., G„ B. 34, 383). — Farblose 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 118 — 119°. Die Eisessiglösung fluoresciert blau. 
BEILSTEIN» Handbuch. 4. Anfl. XVIII. 34 
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7 - Benaoyloxy - oumarln - oarbonsäure - (4) - äthylester , O-BenBoyl-umbelliferon- 

C(CO,C 1 H.):CH 
aarbonsäure-<4>-äthylester C M H I4 0, = CA-00-O-C,H,( v ___A ' B ' I>Uroh 

Einw. von Benzoylchlorid auf UmbeUüeron-carbonsäure-(4)-äthylester.in Chloroform bei 
Gegenwart von Kahumcarbonat (v. P., G., B. 34, 383). — Farblose Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 118«. 

8<P) -Brom - 7 - oxy - Cumarin - oarbonsäure - (4), 8(P)-Brom- ('^■{'' CKCOjH^ch 

umbelliferon-earbonsäure-(4) Ct H 5 O s Br, e. nebenstehende For- H0 .| 1 &o 

mel. B. Durch Verseifung des Äthylesters mit der berechneten ' ^ — o — ■— ~ 

Menge Alkalilauge (v. P., G., B. 34, 385). — Hellgelbe Nadeln (aus Br(?) 

verd. Alkohol). F: 260°. Die alkal. Lösung ist gelb. 

Äthylastor C M H,0 6 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^^^(COg -c«H s )^ CH 

Einw. von Brom auf Umbelliferon-carbon8äure-(4)-äthylester in | | J 

Chloroform (v. P., G., B. 84, 385). — Goldgelbe Nadeln (aus nu ^,- — o— - — uo 

Alkohol oder Aceton). F: 203°. Die Eisessiglösung fluoresoiert. Br(?) 

Die rotbraune alkalische Losung wird schnell gelb. 

7. 7-Oxy-4-oxo-J1.4-chromenJ-carbonsäure-(6),7-Oxy- HOjC -^ -^ C0 ^^H 
chromon-carbonsdure-(ß) CiqH e 5 , s. nebenstehende Formel. B. H0 | | ^ H 
Durch 24-stdg. Stehenlassen des Hydro Jodids der 2 oder 3- Jod-7-oxy- ^-^ "^ o ^ 
chromanon-carbonBäure-(6) (S. 525) mit 2%iger Kalilauge (Liebermann, Lindenbaum, 
B. 42, 1404). — Farblos, krystalhmsch. F: 297° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwer in Wasser, Benzol und Ligroin. Löst sich in Alkalilauge und in Soda- 
lösung gelb mit grünlicher Fluorescenz, in Dicarbonat-Lösung farblos ohne Fluorescenz, in 
konz. Schwefelsäure gelb. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 

8. [5 oder ß-Oxy'-pht.halidylide'nJ-essigs&ure C 10 H s O s , Formel I oder II. 

T ,-■'■■, CCK TT HO', /X | — — CCK 

i.i >o n. >o 

HO-L. x '-C(:CH'C08H)^ '^ ^,L-C(:CH COjHK 

[6 oder 6-Äthoxy-phtlialidyliden] -essigsaure, /J-Äthoxyphthalylessigsäure 
Cj,H w O B = CgHs-OCgHs-^ToHCOHp^^' B ' ■ Durcn kurzes Erhitzen von [4-Äthoxy- 
phthalsäure] - anhydrid (S. 95) mit EssigBäureanhydrid und wasserfreiem Kahumacetat 
auf 150° (Onnebtz, B. 84, 3736). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 246—248° (Zers.). Unlös- 
lich in Wasser, schwer lösüch in heißem Alkohol. 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C u H 8 6 . 

1. 7 - Oxy - 4 -oxo- [1.4 -chromen]- essigsaure -(3), .^ ^f 00 -c-ch s - co 2 :h 
7- Oxy-chromon-e88igsüure-(3) C,,H 8 O s , s. nebenstehende .„ | | Jl 
Formel. ao n/\o^ lh 

7 -Methoxy- chromon - essigsaure - (3), Anhydrobrasilsäure C ]t H 10 O s = 
,CO-CCH.-CO.H 
CHj-O-CgHj^ 11 . B. Durch Erhitzen von 30xy-7-methoxy-chromanon- 

cssigsäure-(3) (Brasilsäure, S. 543) mit konz. Schwefelsäure (Pebkin, Soc. 81, 222, 230). 
Durch Kondensation von ö-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-propionsäure-methylester (Bd. X, 
S. 1002) mit Ameisensäureäthylester in Gegenwart von Natrium und Verseifung des Reaktions- 
produkts durch Kochen mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge (P., Robinson, 
Soc. 98, 503, 504, 509). — Gelbes Krystallpulver (aus Wasser). F: 197° (P.; P., R.). Fast 
unlöslich in Petroläther, sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Benzol, Chloroform und 
Äther, leicht in Alkohol (P.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines braunen, 
nach Cumarin riechenden und beim Abkühlen erstarrenden Destillats (P.). Beim Behandeln 
mit Permanganat in verd. Sodalösung in der Kälte entsteht 4-Methoxy-saücylsäure (P.). 
Zersetzt sich beim Kochen mit Barytwasser in Ameisensäure und /?-[2-Oxy-4-methoxy- 
benzoyl]-propionsäure (P.). 

Oxim C u H u O,N = CH3-O-C,H 3 /^ (:N ' OH) '!r' CHl ' 0O * H . B. Aus Anhydrobrasil- 

^O CH 

säure und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Soda (P., Soc. 81, 222, 231). — Mikro- 
skopische Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung gegen 175 — 180°. 

2. 7 -Oxy -2- oxo- [1.2-chromen] -essigsaure- (4), ^^^-cccHi co«H)=~ CH 
[7 - Oxy -cumarinyl- (4)] -essigsaure. Um belli f er on- \ I A 
essigsäure-(4) C„H 8 O f) , s. nebenstehende Formel. B. Durch ■""" — " — ' 
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längeres Stehenlassen von Resorcin mit roher AcetorKÜcarbonsäure in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure (v. Peohmaiw, A. 261, 167). Durch längeres Erhitzen von Resorcin mit 
Malonsäurediätbylester und festem Natriumäthylat in Wasaerstoffatmosphära auf dem 
Wasserbad (Michael, J. pr. [2] 37, 469; vgl. Dby, Soc. 107 [1915], 1610, 1632) »). — Nadeln 
mit 1H,0 (aus Wasser). Wird bei 110° wasserfrei (v. P.). Schmilzt bei 201—202° unter 
Zerfall in 4-Methyl-umbelliferon (S. 31) und Kohlendioxyd (vgl. M. ; v. P. ). Unlöslich in kaltem 
Wasser, in Äther, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol 
(v. P.). Die Lösungen in Alkalien und Alkalicarbonaten f luorescieren blaujv. P.). — AgCi 1 H,O s . 
Gelber Niederschlag (v. P.). 

3. 7-Oxy-4-oxo-2-methyl-fl.4-chromenJ-carbon- Ho t c -^^,^' co ^ch 
säure-(G), 7-Oxy-2-methyl-chromon-carbon8äure-(G) I | ü r „ 
CuHgO,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 4.6-Di- nw ^ — --o ^ ^ a * 
ätnoxy-3-[a.y-dioxo-butyl]-Denzoesäur6-äthylester (Bd. X, S. 1022) mit Jodwasseratoffs&ure 
(D: 1,96) (Libbkbmann, Ldstdenbattm, B. 42, 1400). — Farblose Nadeln. F: 301° (Zers.). 
Sehr schwer löslich in Walser, leichter in Alkohol und Eisessig. Die Losungen in Alkalilauge 
und in Sodalösung fluorescieren blaugrün, die Losung in konz. Schwefelsäure fluoresciert hell- 
grün. Gibt in alkoh. Lögung mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. 

4. 4-Oxy-2-oa:o-6-inethyl-[1.2-chromenJ-carbonsüure-{3), 4-Oxy-6-me- 
thyl - Cumarin -carbon»&ure - (3) iß - Methyl -3- carboxy - benzotetronaäure, 
ß-Methyl-benzotetronaäure-carbonaäure-(3)) C n H 8 5 , „„ ^^^C(OH)^ cco H 
b. nebenstehende Formel. Derivate, die sich von der desmotropen * "I f i * 
Form, 2.4-Dioxo-6-methyl-chroman-carbonsäure-(3), ableiten lassen, ^— -"-^ o „^~co 

s. S. 473. 

4 - Äthoxy - 6 - methyl • Cumarin - carbonsäure - (3) - äthylester , 6 - Methyl - benzo • 
tetronsäure - äthyläther - [oarbonsäure - (8) - äthylester] C 15 H ls O fi = 

CfO-C H VC* CO •€* H 
CH S -C,H,<V * * i * * \ B. Durch Erhitzen des Silbersalzes des 6-Methyl- 

benzotetron8&ure-[carbonBäure-(3)-äthvlesters] (S. 473) mit Äthyl Jodid im Rohr auf 110° 
(Anschütz, A. 367, 248). — Nadeln. F: 87°. 

5. 4r-Ojcy-2-03co-7-methyl-[1.2-chromen]-carbonsäure-(3), 4-Oxy-7-me- 
thyl- Cumarin - carbonsäure - (3) (7- Methyl -3- carboxy - benxotetronsdure, 
7-Methyl-benzotetronsäure-carbon8äure-(3)) C n H 8 B , ^^(OHl^gQ H 
s. nebenstehende Formel. Derivate, die sich von der desmotropen j I i * 
Form, 2.4-Dioxo-7-methyl-chroman-carbonsäure-(3), ableiten lassen, CH »' i -^^^-. o ^^CO 

s. S. 473, 474. 

4 - Methoxy • 7 - methyl - Cumarin - oarbonsäure - (3) - äthylester , 7-Methyl-benso- 
tetronsäure - methyläther - [oarbonsäure - (3) - äthylester] C 14 H 1( s = 

OfO 1 CH V C*CO -GH 
CH 8 C 9 H S ^ * t * * i . B. Durch Erhitzen des Silbersalzes des 7-Methyl- 

benzotetron8äure-[carbon8äure.(3)-äthyleBters] (S. 473) mit Methyljodid im Rohr auf 100° 
bis 110° (Anschütz, A. 867, 223). — Nadeln (aus Alkohol). Fi 126». 

4-Äthoxy-7-methyl-oumarin-oarbonsäure-(3>-äthyle«ter, ,7-Metbyl-bensotetron- 
säui-e - äthyläther - [oarbonsäure - (8) - äthylester] C 15 H ls 6 = 

OfO*P "H \"P'CO *P TT 
CH g CjHj^ ' * i * * s . B. Aus dem Silbersalz des 7-Methyl-benzotetronsäure- 

[carbonsäure-(3)-&thylesters] und Äthyljodid (A., A. 887, 224, 225). Durch Erwärmen von 
4-Chlor-7-methyl-cumarin-carbonsäure-(3)-äthylester (S. 433) mit Natriumäthylat -Lösung 
(A.). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Gkipix, Z. Kr. 85, 616; 
Hintzb, A. 867, 224; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 698, 767). F: 104« (A.). 

4-Propyloxy-7-methyl-oumarin-oarbonsäure-(S)-äthylester , 7 - Methyl - benso - 
tetronsäure - propyläther - [oarbonsäure - (8) - äthylester] C M H, g O s = 

CH,-C,H,< C(0 ' CH,CH *' CHs): ?' C0 *" C,Hs . B. Aus dem Silbersalz des 7-Methyl-benBo. 

tetronsäure -[carbonsäure- (3) - äthylesters] und Propyljodid (A., A. 367, 226). — Gelbe 
Krystalle. Monoklin prismatisch (Gbipel, Z. Kr. 86, 618; Hintzk, A. 367, 227; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 698 , 767). F: 112° (A.). 

l ) Danach ist die Angabe, Bd. VI, 8. 803, Z. 6—3 ▼. u. zn berichtigen. Durch Konden- 
•Htion tob Resoroin mit Malonsluredlätbyleater in Gegenwart von alkoh. Natrionftthylat-Loaiin« 
erhält man Urabellif«ron-essig»«ure-(4)-ftthylester (F: 167°) (Dxy, Soe. 107 [1915], 
1610, 1632). 

34* 
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4-Aoetoxy-7-methyl-oumarin-oarbonsäure-(8)-äthylester , O • Aoetyl - 7 - methyl- 
b^nzotetronsSure - [oarbona&ur« - (8) - äthyleater] Ou&mO, = 

,C(0 COCH,):CCO,CÄ 
OHj-OjHjr Ar» " Ä ^ eim Kochen von 7-Methyl-benzotetronsaure- 

[carbonsaure-(3)-athylester] mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von etwas kons. Schwefel- 
säure {Ah, A. S67, 227). — Krystalle (aus Eisessig). F: 217°. Löslich in Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Benzol, Toluol, Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff. 

4-Mathoxy-7-methyl-onmarin-oarbonsäure-(3)-nitrU. , 7-Methyl-S-oyan-benao- 

totronsäure-methylather C^O^N = CH,C a H,<k kn ' B ' B8im Erhiteen 

des Silbersalzes der 7-Methyl-3-cyan-benzotetronsaure (S. 474) mit überschüssigem Methyl - 
Jodid im Rohr auf 120° (A, A. 867, 233). — Gelbe Nadelohen (aus Alkohol). F: 238°. 
4-Äthoxy-7-methyl-oumarln-oarbonsaure-(8)-nitril, 7 - Methyl - 8 - oyan - benao - 

,C(OC,H.):CCN 
totronsaure-äthyläther C„H u O,N = CH,0,H,<( ^ Ap • B - Beim Erhitzen 

des Silberaalzes der 7-Methyl-3-cyan-benzotetronsaure mit überschüssigem Äthyljodid im 
Bohr auf 120° (A, A. 867, 233). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. 

4-Fropyloxy-7-methyl-cumarin-carbonsäure-(3)-nitril, 7-Methyl-S-oyan-benzo- 

,CKQ • CH, • CH, • CIL) : C • CN 
totronsäure-propyläther C M H M 0»N = CH,-C t H,< T fV> ' B ' Beim 

Erhitzen des Silbersalzes der 7-Methyl-3-cyan-benzötetronsaure mit überschüssigem Propyl- 
Jodid im Bohr auf 120° (A, A. 867, 233, 234). — Graugelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 223°. 

3. 7-0xy-2-oxo-3-methyl-[1.2-chromen]-essigs&ure-(4), [7-0xy- 
3 -methyl-cumarinyl- (4)] -essigsaure, 3 -Methyl -umbetliferon -essig- 
Sfture-(4) C lt H 10 c , s. nebenstehende Formel. jB. Der ^,^C(CH| COiH)^.^ 
Athylester entsteht bei längerer Einw. von ß-Oxo-butan- _ | ( £ Q 

a.^-dioarbonsaure-di&thylester auf Besoroin in Gegenwart ' ~-~^ O- — - 

von konz. Schwefelsaure; man verseift ihn durch Kochen mit 15°/jger Natronlauge (v. Psch- 
manh, B. 34, 4103). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). Wasserhaltige Nadeln (ans 
Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 186 — 188° unter Schäumen. Die Losungen in Alkalien 
und in konz. Schwefelsaure fluorescieren blau. — Zerfallt bei 200° in Kohlendioxyd und 
3.4-Dimethyl-umbelliferon (S. 37). 

XKCH,-COvCJEL):C-CIL 
Athylester C M H M O f = HOCA\ ft i^v • s - •• i™ vorangehenden 

Artikel. — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol), wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
wasserfrei bei 140°; die Losungen in Alkalien und in konz. Schwefelsaure fluorescieren blau 
(v. P., B. 84, 4103). 



f) Oxy-oxo-carbonsäuren C tt H 2n -2o06. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C M H 8 O s . 

1. 4-Oxy-2-oxo-6.7-benzo-[1.2-chrotnen]-carb<ms&ur«-(S), 4-Oxy- 
0.7 -benxo- Cumarin -carbonaättre- (3) (2.3-Naphthotoetronsaure-a-oarbon- 
saure) C u H,O w s. nebenstehende Formel. Derivate, die sich von w ^^^v^ciogK,,,^ a 
der desmotropen Form, 2.4-Dioxo-6.7-benzo-chroman-carbon- w \ \ | V * 

saure-(3), ableiten lassen, s. 8. 477, 478. k^k^'-- o ^ b0 

4 - Methoxy - 6.7 - benao - oamarln - oarbonaäure - (8) - athylester G v iE iA $ = 

CiÄ^^^Ao 00 ' ° |H *. B ' 1UL J*"««®« 1 Koonea des SUbersakes des 2.3-Naphtho- 

tetronsaun-a-oarbonsiureirthylesters (S. 477) mit überschüssigem Methyljodid (AwecHtfax, 
A. 867, 256). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 146*. 

4 - Aoetoxy - 6.7 • benao - onmarin • carbona&are - (8) - athylester C lt H u O, = 
,O(OCOCH.):C-0O,'CLH. 
C ^<0 60 ' * Bei» Koche» de. 2.3.N.phthotetro™4ure-«.oarbon. 

saureathyksters mit überschüssigem Essigsaureanhydrid (A, A. 867, 267). — Krystalle 
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(»äs Alkohol). F: 167*. — Wird durch verd. Natronlauge in Essigsaure und 2.3-Naphtho- 
tMronsaure-a-carbonsaureathylester gespalten. 

4-Afletoxy-6.7-benso-oiimarin-oarbonaaure-(8)>nltril, 4-Aoatoxy-3-oyan- 

/TfO'CO'CH \.rj.rjjl 
6.7-beoao-Örimarln OuHfOjN = C^H,<\/ ' ' i . B. Beim Kochen von 

2.4-Dioxo-3-cyan-6.7-benzo-chroman (8. 478) mit überschüssigem Easigsaureanhydrid (A., 
A. 887, 260). — Krystalle (aus Eisessig + Essigsaureanhydrld). F: 229°. 

2. 6 - Qacy -fiuoron - carbonsäure - (9) C.M,0„ Formel I. B. Man kocht 
„(ätraconflnoresoein" (Formel II; 8yst.No. 2832) mit jEtaigsaureanhydrid, oxydiert die ent- 
standene Aoetylverbindung mit Chromtrioxyd in heißem Eisessig ttna verseift das Reaktion* 

ch*.o ca 

produkt durch Kochen mit Alkalilauge (Bjswitt, Pope, B. 89, 2826). — Braunes Krystall- 
pulver (aus Aceton). Sehr schwer löelioh in fast allen organischen Lösungsmitteln; leicht 
löslich in Alkalilangen. — AgC 14 H,0 B . Dunkelroter Niederschlag. 

3. 4-Oxy-2-oxo-7.8-benxo-{J.2-ckromen]-carbon- ^-^^C(on)^ c ro w 
aäur*-(3) f 4-Oxy-7.8-benxo-eumarln-carbonsdure-(3) [ I J 

(2.1-Naphthotetronsaure-a-carbonBaure) C U 1I,0 ( , siehe .-"^v- -0 Co 

nebenstehende Formel. Derivate, die sich von der desmotropen I f 

Form, 2.4-Dioxo-7.8-benzo-chroman-carbonsaure-(3), ableiten lassen, ^-^ 
s. 8. 478. 

Äthoxy - 7.8 • banao - Cumarin - oarbonaäure - (8) - ftthylester C M H 1( O t = 

""" CÄ):C'C0.-CA 

^^ i ^^. B. AusdemSUbersakdes2.1-Naphthotetronsaure-ix-carbon- 

saureathylesters (8. 478) und Äthyljodid (Aksohütz, A. 888, 44). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Benzol + Iigroin). F: 147*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin und Petrolather. 

4 - Äthoxy - 7.8 - benso - Cumarin - oarbonaäure - (8) - nltril, 4-Äthoxy-8-oyan- 

XKO-CJEL^CCN 
7.8-benso-otunarin C lt 'H n 0^S = lo H,/ k . B. Aus dem Silbersalz des 

2.4-Dioxo-3-oyan-7.8-benzo-chromans (S. 478) mit Äthyljodid (A., A. 888, 46). — Schuppen 
(aus Eisessig). F: 62°. 

2. /9-Oxy-Ö.y-diphonyl-butyrolacton-a-essiasÄure(?) C u H M o 8 » 
HO.GCH.HC OfCÄJOH „„.,,. ™ , v 

i iranxx ^' Beim Bromieren von y-Phenyl-y-benzal-brenzwein- 

s&ure in Chloroform entsteht außer /J-Brom-/?.y-diphenyl-butyrolaoton-a-essig8aure (8. 44t) 
ein gelbes zähflüssiges Produkt ; dieses geht beim Erwarmen mit Wasser in /?-Oxy-/?.y-diphenyi. 
butyrolaoton-<x-eeBigsaure(?) und andere Produkte über (Stobbk, Rttsswubm, A. 808, 170, 
173). — Krystalle mit ViC^H, (aus Benzol). F: 169—171,5*. Leicht löslich in Alkohol. 
Äther und heißem Wasser, sehr schwer in heißem Benzol, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform. — Beagiert nioht mit Semicarbazid. Wird durch wasserentziehende Mittel 
wahrscheinlich in ^.y-Diphenyl-^ a P-crotonlacton-a-eBBigsaure (8. 446) abergeführt. 

3. y-Phenyl-a-[/5-oxy-/3-phenyl-&thyl]-butyrolacton-j5-carbon8fture, 

y-^hBnyl-a-[^-oxy-^-phenyl-äthyl]-paracons&ure C lt H u O ( = 

C,H f CH(OH)CH t HC CHOO.H _.-—.,- w ,. . , 

^ • —* , i * , ß, fr,» dem Dilacton der ot.e-Dioxy-a.s-dtphenyl- 

pentan-^.y-dioarbo&saure (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2768) durch HiC-ch<c«h*)0 

Einw. von 1 Mol Kalilange (Frrno, A. 881, 167, 188). — Ist in freiem ho OH — co 

Zustand nioht bekannt; die Salze liefern beim Ansäuern das genannte ni— o-Wch, 
Dilacton zurück. — AgCLH„0,. Krystalle (aus Wasser). — BMC&H^O,),. w 

Spieße (aus Wasser). Schwer Mslioh in Alkohol. 
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g) Oxy-oxo-carbonsänren C n H2n-2205. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 18 H u O s . 

1. 2-Oxo-3-fß-(2^oxy-phenyl)-a.-carboxy-athylJ-tl'2-chromenJ, ß-[2-Oxy- 
phenylj - et - [cumarinyl - (3)1 - Propionsäure (,,Hydrodicumarinsäure") 

C I AA = CSÄ<^^ 0H<0OiH) " GH, ' CA ' OH . B. Man behandelt eine in der Wärme 



ftJX . Q 1 



mit 



hergestellte alkal. Lösung von Dicumarinyl-(3.3') 

5%igem Natriumamalgam auf dem Wasserbad, bis der durch Salzsäure bewirkte Niederschlag 
sich völlig in Sodalösung löst (Dyson, Soc. 61, 64, 68; Firne, Dt., A. 266, 277). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Unlöslich in Chloroform und Benzol, schwer löslich in kochendem Wasser 
und in Äther, leicht in Alkohol (Dy.; Fit., T>y.). — Geht bei 130° in 3.4-Dihydro-dicumari- 

nyl-(3.3') („Hydrodicumarin") C,^ ^ i q>C«H 4 (Syst. No. 2769) über (Dr.; 

Fit., Dy.; vgl, db Jona, B. 48 [19241, 316). Einw. von Natriumamalgam: Dy.; Fit., Dy.; 
vgl. Fries, Fickewxrth, A. 362, 30. Bei der Einw. von Brom in Chloroform entsteht Brom- 
3.4-dihydro-dicumarmyl-(3.3')(DY.;Frr., Dy.).— AgCjgHjjOj. Krystallinisch. Fast unlöslich 
in Wasser (Dy.; Frr., Dy,). — Ba(C lg H,,,0 5 )g + xEß. Krystalle (auB Wasser). Verwittert 
an der Luft; sohwer loslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser (Dy.; Frr., Dy.). 

2. 7-Oscy-2'0{ro~£-Tn€thyl-3-/2-carboxy-benzylJ-fl.2-chrofnenJ, 7-Oxff- 
4-methyl-3-[2-earboxy~benzyt]-cumarin, 4-Methyl-3-[2-carboxy-benzyl]- 
umbelUferon C,.H 14 0. , s. nebenstehende Formel. „ ^ntm.i ^ 

B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung ^fwv**c CH, CH« CO.H 

von a-[2-Carboxy-benzyl]-acetessige8ter (Bd. X, S. 869) HoL^-. co 

und Resorcin in Eisessig (Bülow, Siebest, B. 88, 476, 

482). — Farblose Nadelchen (aus Alkohol). Prismen (aus Eisessig). F: 283°. Löst sich 
in sehr verd. Natronlauge zu einer fast farblosen, blau fluorescierenden Lösung und wird 
daraus durch Essigsaure wieder gefällt. Gibt beim Kochen mit 10%iger Kalilauge Resorcin 
und Benzylaceton-o-carbonsäure (Bd. X, S. 712). Wird durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
auf 285 — 295° in Resorcin, Resacetophenon, o-Toluylsäure und Essigsäure gespalten. 

7 - Aoetoxy - 4 - methyl - 8 - [2 - oarboxy - benzyl] - Cumarin , O-Aoetyl-4-methyl- 
3-[2-oarboxy-benByl]-umbellifero:n CnJEL.0« = 

JttCEL) : C- CH.- C.H.- CÖS 
CH.-TO'OCACj^L. ■ B. Bei kurzem Kochen von 4-Methyl- 

3-[2-oarboxy-benzyl]-umbe]]iferon mit entwässertem Natriumacetat, Eisessig und Essig- 
säureanhydrid (B., S„ B. 38, 485). — Krystalle (aus Eisessig). F: 246— 247". Löslich in 
Eisessig, Aceton und Essigester, unlöslich in Wasser und Ligroin. Löslich in verd. Sodalösung. 

2. y-Phenyl-a-[/?-oxy-/3-phenyl-flthyliden]-butyrolacton-^-carbon- 
säure, y-Phenyl-a-[ä-oxy-ä-phenyl-Athyliden]-paraconsäure 

C,H. • CH(OH)- CH :C— CH- CO.H 
C lt H w O B = "i i " . B. Aus dem bei 161° schmelzenden Di- 

lacton der a.£-Dioxy-a.e-diphenyl-y-amylen-j9.y-dicarbonBäure (s. neben- hc-CH(C«h»)0 

stehende Formel; Syst. No. 2769) durch Einw. von 1 Mol Kalilauge (Frrna, ]i cH-io 

A. 881, 157, 178). — Ist in freiem Zustand nicht bekannt; die Salze liefern i iZ 

beim Ansäuern das genannte Dilacton zurück. — AgC,,H 1B 6 . KryBtall- oc — O — CHCsH» 
pulver. Sehr schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer in heißem Wasser. — Ba(C lt H u O s ), 
+ H,0. Prismatisohe Tafeln (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol. 



h) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -24 6 . 

[3-0xy-5-oxo-4-phenyl-dihydrofuryliden-(2)]-phenylessigsäure, 
^-Oxy-<x-phenyl-y-[a-carboxy-benzal]-,d a ' s -crotonlacton(Pulvin8fture) 

c m h ii°* = OC-O'C'OrCH VCO H i " t deBmotro P mit [3.5-Dioxo-4-phenyl-tetrahydro- 
furyliden-(2)]-phenyleB8igsäure, S. 480. 
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MethylätherpulvinBäure-methyleBter, Vulpinsäuremethylätner („Pulvinsäure- 

CH •C==C*0'CH 
diinethylester") C„H 16 O s = ' ^.^.n^ H * )>co . m • Ä Aus dem Silbersalz 

AgtCuHuOj + H,0 der Pulvinsäure beim Behandeln mit Methyljodid und Methylalkohol 
(Spiegel, Ä. 210, 16). Aus dem Silbersalz der Vulpinsaure und Methyljodid in Gegenwart 
von Methylalkohol (Sp.) oder wasserfreiem Äther (Schbnck, A. 282, 39, 40); zur Reinigung 
führt man den Ester in seine Piperidinverbindung (Syst. No. 3038) über und zersetzt diese 
durch verd. Salzsaure (Sch.). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 141° (Sch.). — Bei 
mehrtägigem Stehenlassen von Methylätherpulvins&ure-methylester mit konzentriertem 
alkoholischem Ammoniak tritt Spaltung in Phenylessigsäureamid und die Verbindung 

Q TT .jjc C'NH 

" ' Or 1 « NTT (""Ö (Syst. No. 3237) ein (Sch., A. 282, 43; Volhabd, Henke, A. 282, 

67, 80). 

Äthylätherpulvinsäure-methylester, Vulpinsäureäthyläther („Methylpulvin- 

C H • C C • • C H 

säureäthylester") C M H 18 8 = * q C . .cc(C H )CO CH ' B ' AuS vul P in8Rlirem 
Silber und Äthyljodid analog dem Methylätherpulvinsäure- methylester (Schknck, A. 282, 
39, 41). — Blättchen (aus Alkohol). F: 138—139°. 

Propylätherpulvinsäure - methylester, Vulpinsäurepropyläther („Methyl- 

pulvmsäurepropylester ) CA.0. = o^o^o^^co^- * Aus vulpm- 
saurem Silber und Propyljodid (Schbnck, A. 282, 39, 42). — Blättchen. F: 95 — 96°. 

O -A-vtyl - pulvinsäure - methylester, O - Aoetyl - vulpinsaure C M H,,0„ = 
C,H,C==COCOCH, 

nX /-w n n,rt tt «a rt*i • "• D" 1 * 50 Kochen von Vulpinsaure mit Essigsäure- 

OC • O • C ; C(CjHj) ■ COj • CH S 

anhydrid (Spiegel, A. 219, 17; Volhabd, A. 282, 14; Zop*, A. 284, 121). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 156° (Sp.), 155—156° (Z.), 155° (Hesse, J.pr. [2] 57, 317). 

MethyiatherpulvlnBäure-äthyloBterd.Äthylpulvinsäuremethylester") C^HjgOg 
C.H. • C=C • • CH. 
= nJi n X n/n nv/in .„■ B. Aus dem Silbersalz des Pulvmsäureäthylesters und 

OC ■ O • C : C(C t H5) • CO j • CjHj 
Methyljodid (Schenck, A. 282, 39, 42). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Eisessig). 
F: 150—151°. 

O - Aoetyl - pulvinsäure - äthylester („Acetyläthylpulvinsäure") CmH.,0« = 
C,H,C=C-OCOCH. 

i j . B. Durch Kochen von Pulvinsäureäthylester mit Essig- 

OC • • C : C(C,H S ) • CO» • C t H 5 
säureanhydrid (Zopf, A. 284, 116, 124; Hesse, J. pr. [2] 58, 516). — Farblose Nadeln. 
F: 143—144° (Z.). 

Methylatherpulvlnsäure-propylester („Propylpulvinsäuremethylester") 
C H • C C • O • CH 
*AA- ' OC.0.6 : C(C.H;).CO..CH t CH t CH s - * Aus dem Silbersalz des Pulvin- 
säurepropylesters und Methyljodid (Schbnck, A. 282, 39, 42). — Nadeln. F.- 121 — 122°. 

n tj •C==C , 0"CH 
Methyläther P ulvlnailure.amldC 1 ,H 16 0«N= • ^.c^hVcO-NH,- *' A ™ 

dem Silbersalz der Pulvinaminsfture mit überschüssigem Methyljodid im Wasserbad (Vol- 
habd, Henke, A. 282, 49). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 216—217°. — Wird durch 
warme konzentrierte Sohwef elsäure sowie durch siedendes Acetanhydrid nicht angegriffen ; 
bleibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im Druckrohr auf 138° oder beim Kochen in 
Eisessig-Losung mit konz. Salzsäure größtenteils unverändert, zum Teil findet Verseifung zu 
Pulvins&ure statt. 

C.H,-C = C-0-C0-CH» 

O-Aoetyl-pulvinBäure-nitril C^Hj.O.N - OC-oA:C(C,H )CN' B ' Au8Pulvin - 

säurenitril (S. 482) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Volhabd, Henke, A. 282, 62). 

Bei 6-stdg. Kochen von a.a'-Diphenyl-ketipinsäuredinitril (Bd. X, S. 912) mit Aeetylchlorid 

(V., H., Ä. 282, 57). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141—142°. Leicht löslich m Äther. 

p TT .P . C'Q'CrQ« P TT 

O-Benroyl-pulviiisaure-nitril C M H H 4 N = * ^ Q Jj R ^ B. Durch 

Kochen von a.a'-Diphenyl-ketipinsäure-dinitril mit Benzoylchlorid (Volhabd, Heitre, A. 
282, 58). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 168—168,5°. Unlöslich in Biedendem W»smt. 
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i) Oxy-oxo-carbons&uren Gnü^-agOs. 

6-0xy-9-[2-carboxy-phenyl]-fluoron,4"-0xy-2.2"-oxido-fuch8on-car- 
bonsaure-(2') bezw. Lacton der 2-[3.6.9-Trioxy-xanthyl]-benzoesäure, 
3.6-Dioxy-fluoran CoH^O,, Formel I bezw. II, Fluorescein, b. Syst. No. 2835. 
C*H4-CO«H co 

p^ CeHi< \o 

i. i r ^i ^i n - ^OoO\ 

HO.L.Ao^WJ=0 HO-L^LoJO-OH 

6 - Oxy - 9 - [8 - oarbomethoxy - phenyl] - fluoron, ohinoider c«H«- C0i • ch» 

Fluoreaoein-monomethyläther C n H M 0^, b. nebenstehende For- • 

mel. B. Durch längeres Erwärmen von Fluorescein mit Methyl- {"^~f f""** 5 ! 
alkohol und konz. Schwefelsaure im Wasserbad (Feuerstein, ho .1 I 1^ ). 
J. Wallach, B. 84, 2642). Entsteht auch durch Koohen von o^^.^ 

Fluoreacein mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in methylalkoholisoher Lösung (Nnrrzxi, 
B. 80, 175 Anm. 2; vgl. 0. Fisohbb, Hepp, B. 88, 397). — Bote, grünglanzende Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 252 — 253° *) (Feu., W.). Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen 
Mitteln (Fsu., W.). — Liefert mit Dimethylsulfat in heißem Nitrobenzolchinoiden Fluorescein- 
dimethylather (b. u.) und lactoiden Fluorescein-dimethyl&ther (Syst. No. 2835) (Kehbmattk, 
Deitoleb, B. 48, 877; vgl. O. F., H., B. 46 [1913], 1952). 

8 • Methoxy - 8 - [8 - oarbomethoxy - phenyl] - fluoron , C(H4 . co% . CHj 

ohinoider Fluoreeoein - dimethyläther CnH I( ( , s. neben- - 

stehende Formel B. Durch längeres Koohen von Fluoreeoein f^f 1^1 

mit überschüssigem Methyljodid und Kaliumhydroxyd in methyl- cHrO-L^-L nJ^J-.o 
alkoholischer Losung unter geringem Überdruok und nochmalige " ° 

Methylierung des Beaktionsprodukts, neben laotoidem Fluoresoein-dimethylather (0. Fisches, 
Hepp, B. 88, 396; 48 [1913], 1952, 1955). Beim Behandeln von Fluoresoem mit Diazomethan 
in Äther, neben etwas lactoidem Fluoresoein-dimethyl&ther (Hebzig, Pollak, M. 88, 709; 
vgl. O. F., H., B. 46, 1957). Aus chinoidem Fluoresoein-monomethyl&ther und Dimethyl- 
sulfat in heißem Nitrobenzol (Kehbmahk, D engler, B. 48, 877; vgl. O. F., H„ B. 46, 1951 ; 
K., JB. 46, 3033). — Orangegelbe Nadelbüschel oder tiefrote, metallgl&nzende Krystalle 
(aus Benzol + Methylalkohol). F: 208° (0. F., H., B. 88, 397; 46, 1952). Zeigt in alkoh. 
Losung grüne Fluoresoenz (0. F., H., B. 88, 397). — Geht beim Koohen mit verd. Natron- 
lauge in lactoiden Fluorescein-monomethyl&ther (Syst. No. 2835) über (0. F., H., B. 88, 397). 

6 -Oxy -9- [8 - oarbäthoxy -phenyl] -fluoron, ohinoider c«H«-C0idH» 

Fluoresoein-monoäthyläther CnEL-Os, s. nebenstehende For- • 

mel. B. Bei der Oxydation von Fluoresoin-athylester (S. 358) f^i'"' i^**! 

mit Kaliumferrioyanid in wäßrig-alkoholischer, mit Natrium- Hol L L^ '-o 
oarbonat versetzter Losung (Nietzki, Schböter, B. 88, 46). ^-^^o^ •"■ 

Durch längeres Erw&rmen von Fluorescein mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsaure 
(Fettebsteth, J. Wallach, B. 84, 2641). Ein Gemisch von chinoidem und lactoidem 
Fluoresoein-monoäthyläther sowie chinoidem und lactoidem Fluoresoein-diathylather erhalt 
man durah mehrtägiges Erhitzen von Fiuorescein-Kalium in Alkohol mit Äthylbromid unter 
Druck im Wasserbad (N., Soh., B. 88, 49; vgl. Baeveb, A. 188, 15) sowie beim Kochen 
von Fluoresoem mit überschüssigem Äthyljodid und alkoh. Natronlauge (Aobee, Slagle, 
Am. 48, 131). — Grüne Blatter (aus Alkohol), die beim Zerreiben ein rotes Pulver liefern. 
F: 247° (N., Sch.; A., Sl.), 242° (F., W.). Schwer lösüch in Alkohol, Aceton und Eisessig, 
unlöslich in Wasser (F., W.; N., Soh.). — Wird von siedenden verdünnten Alkalien zu Fluo- 
rescein verseift (N., 8oh.; F., W.). Reagiert mit Brom in alkoh. Losung oder in Eisessig- 
Losung unter Bildung von chinoidem Eosin-monoathylather (N., Sch.). Liefert in alkoh. 
Losung mit 1 Mol Natriumathylat und überschüssigem Äthylbromid beim Erhitzen im 
Druckrohr auf 100° chinoiden Di&thyläther, neben geringen Mengen des lactoiden Diathyl- 
athers(N,, Sch.). Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat entsteht der ohinoide O-Aoetyl- 
fluorescein-athylather (Hebzio, Meyer, M. 17, 434; F., W.). 

6-Athoxy-e-[S-oarbätb.oxy-phenyl]-fluoron, ohinoider rrr „. r — 

FluoreBoein-diäthyläther C^H-O,, e. nebenstehende For- v« Ä « l ' » l '* B « 

mel. B. Aus Fluorescein und Äthylbromid oder Äthyljodid i'""i''' Css T' ^l 

s. o. bei chinoidem Fluoresoein-monoäthyläther, Entsteht CtH 8 -o-L J- ' J-0 
f erner aus Fluo rescein durch Behandlung mit Diazoathan ,^ v>0 ''* Ss/ ' 

*) Nnoh dem Literatur-BeblaBtermiD der 4. XvO. dieses Bsndbnehi [1. I. 1910] werden für 
diese Verbindung folgende Sehmelspnnkte angegeben: 269—270° (ObHdorfp, Hemmer, Am, 
Soe. 49 [1927], 1276), 274—275° (H. t. Ltrbig, J. pr. [2] 88 [1918], 96), 281—282° (O. FisOMEB, 
Hepp, B. 46 [1913], 1954). 
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(Aobxb, Slaolb, Am. 42, 132). Durch mehrstündiges Erhitzen von chinoidem Fluoresoein - 
monoathylather in alkoh. Lösung mit 1 Mol Natriumathylat und überschüssigem Äthyl- 
bromid im Druckrohr auf 100*, neben geringen Mengen von l&ctoidem Fluoresoein-diathyl- 
ather (NrrrzKi, Sohböteb, B. 28, 47). Aus laotoidem Fluoresoein-mono&thyl&ther durch 
Behandlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff oder (neben geringen Mengen von laotoidem 
Fluoresoein-diathylAther) bei Einw. von Äthylbromid in alkal. Lösung (N., Sch.). — Dunkel- 
gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 109° (N., Sch.; A., St.)- In Alkohol leichter löslich 
ab der laotoide Diathylather (N., Soh.). — Liefert bei kurzem Kochen mit alkoh. Kalilauge 
laotoiden Fluoresoein-mono&thylather (N., Sch.: vgl. Hxbzto, Meyek, B. 28, 3261; M. 
17, 433). 

6 - Aoetoxy - - [2 - oarbäthoxy - phenyl] - fluoron , c ~ . co c H 

ohinoider O - Aoetyl - fluoresoein - äthyläther C M H u O«, ■ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus chinoidem Fluoresoein- ^~^ -^ Cs =s^'*=> 

monoathyl&ther durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und CH , cool .A '- 
Natriumacetat (Herzig, Meyeb, M. 17, 434; Feuxbsteih, ^o--"- 

Wallach, B. 84, 2642). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Orangefarbene, blauschimmernde 
Nadeln (aus Aceton). F: 189— 190° (H., M.), 191° (F., W.). Leicht löslich in Alkohol und 
Aceton; die verdünnten Lösungen fluorescieren grün (F., W.). 

2.4.5.7-Tetrabrom-6-oxy-9-[2-oarboxy-phenyl]-fluoron bezw. 2.4.5.7-Tetrabrom- 
8.6-dioxy-ftuoran M H t OjBr ( , Formel I bezw. II, 2.4.5.7 -Tetrabrom -fluoresoein. 
Eosin, 8. Syst. No. 2835. 

C,H«CO,H f~~ > |"' C0VN 

, Br A"- A^i^vBr _ ^^X.^ 

I II. BrA i A i B r 



.':0 



HO- 



U-; 



• " • HO<AnA>OH 

Br Br . 

Br Br 



2.4.5.7 - Tetrabrom - 8 - oxy - 8 - [2 • carbomethoxy - phenyl] - CsH4 , COj . CH> 

fluoron , ohlnoider 2.4.5.7 - Tetrabrom - fluoresoein - mono - • 

methyl&ther, ohlnoider Eosin-monomethyläther CnHipOjBr«, Br-AA ^""^-Bf 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von Eosin mit Methyl- hoL Jl n J-^ J-o 
alkohol und kons. Schwefelsäure (Bindschedlkb, Busch, Monüear °-^~~~. 

teient. [3] 8, 1172 ; Ch. I. 1, 372 ; J. 1878, 1186). — Nadeln oder rote Br Br 

Krystalle mit grüner Oberflachenfarbe (aus Chloroform). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Chloroform (Baeyeb, A. 188, 53). — Das Kaliumsalz ist als Eosin spritlöslich 
im Handel (Schultz, Tab. No. 688). 

2.4.5.7 - Tetrabrom - 8 - oxy - 9 - [2 - oarbäthoxy - phenyl] - c«av co» • c«H 4 

fluoron, ohlnoider 2.4.6.7 - Tetrabrom - fluoresoein - mono - • 

athyl&ther, ohlnoider Eosin - monoäthyl&ther CjjH^OjBr^ BrAA; ^AA-Br 
s. nebenstehende Formel. B. Aus chinoidem Fluoresoein-mono- ho-L^L n ,A j : o 
athylather und Brom in alkoh. Lösung oder in Eisessig-Lösung • i ' 

(NonsD, Sotröteb, B. 28, 46). Durch Erhitzen von Eosin- Br Br 

Kalium mit Alkohol und Kakum&thybulfat im Druckrohr auf 140 — 160° (Baeyer, A. 183, 
46). Duroh Erhitzen von Eosin-KaBum mit Äthylbromid und Alkohol im Druckrohr auf 
120° (B., A. 188, 47). Aus Eosin durch Kochen mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Bnn>- 
sohkdlbb, Busch, MoniUur scient. f3] 8, 1172). — Darst. s. MühxhIuseb, 2>. 288, 100; 
288, 210. — Rote Krystalle (aus Chloroform oder Alkohol), rote, grünglanzende Nadeln 
(aus sehr verdünnter wafirig-alkoholischer Lösung beim Verdunsten). Reichlich löslich in 
siedendem Alkohol, leichter in Chloroform, leicht in warmem Eisessig (Ba.). — Beim Erhitzen 
mit kons. Schwefelsaure auf 160° wird Eosin regeneriert (Ba.). — KC-H^OjBr^+HjO. 
Grünglantende Krystalle. Sehr schwer löslich in Wasser und absol. Alkohol, leicht in warmem 
50 /jgem Alkohol; sehr schwer löshoh in verd. Kalilauge oderKauumoarbonat-LösungfBA.). 
Ist ab Eosin S im Handel (Schultz, Tab. No. 589). — Silbersalz. Roter, amorpher Nieder- 
schlag, der beim Stehenlassen oder Erwärmen krystallinisoh wird (Ba.). Das trockne Salz hat 
grünen Metallglanz und ist im durchfallenden Lioht intensiv Mau (Ba.). 

2.46.7 - Tetrabrom • 8 - äthoxy - 9 - [2 - oarbäthoxy - c«HYCO s c»H e 

phenyl] -fluoron, ohlnoider 2.4Ji.7-Tetrabrom-fluoresoeln- • 

diathylather, ohlnoider Eosin - diathylather CMH^OjBr«, Br ,-^-A u ^A^,Br 

s. nebenstehende Formel. B. Aus dem SÜbersalz des ohinoiden C|H g - O-L JL n J~^J:0 
Eosin-monoathylÄthers durch Behandlung mit Athyljodid • u ^ • 

oder durah Erhitzen mit Äthylbromid und Alkohol auf 120° or at 

(Baxtzb, A. 188, 51 ; vgl. Notzki, Schbötxb, B. 28, 52). Aus dem SÜbersalz des Eosins 
duroh Erhitzen mit Äthylbromid oder Athyljodid und Alkohol auf 100°, neben laotoidem 
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Eo8in-monoäthyl&ther(B., A. 183, 51). Au* lactoidem Eosin-monoathyläther durch Behand- 
lung mit Alkohol und Chlorwasserstoff oder durch alkal. Äthylierung (N., zit. bei Hkbzig, 
Meter, M. 17, 433). — Rote Krystalle. Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther mit gelb- 
licher Farbe, leicht in Chloroform und Eisessig mit rotgelber Farbe (B.). — Laßt sich durch 
Erhitzen mit schwacher alkoholischer Kalilauge und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
Essigsäure in lactoiden Eosin-monoäthylather überführen (N., Sch.). 



k) Oxy-oxo-carbonsäuren C n Hj-n^Os. 

Oxy-oxo-carbonsäuren C M H 18 5 . 

1 . 7-Oxy-2-phenyl-4~methylen-3-[2-carb- ^-^^( : CHs) c . co , CeHl . COiH 
oxy - benxoyl] - [1.4 - chromen], 7 - Oxy - „ Q \ | r-c«H 5 
4-methylen - 3-[2 - carboxy - benxoyl] -flaven ^ ~~~- — o— ' ' 

C M H,,0 5 , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-phenyl-3-(2-carb- 
oxy-benzoyl)-benzopyranol], S. 548. 

2. 7-Oxy-2-[2 -carboxy - phenylj -4-vne- ^^.^^^^^c-co CaHs 

thyUm- 3 -b^oyl- [1.4 -chromen], /'Oxy- [ J__ c'c 9 h 4 C0sH 

4-methylen-3-benzoyl - flaven -carbonnäure-(2) ,.^~— — o. 

C„H, 6 6 , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-(2-carboxy- 
phenyl)-3-benzoyl-benzopyranol], S. 548. 



2. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 4 6 . 

1. a./9-Dioxy-butyrolacton-y-carbonsäure, Lacton der Ribotrioxy- 

HO ■ HC~ CH • OH 
QlMtarsäure C s H,,O e = ru" 1 •0-< l, H- PO H' B ' Durch Eindampfen einer waßr. 

Losung von Ribotrioxyglutarsaure (Bd. III, S. 552) im Vakuum (E. Fischer, Piloty, B. 
24, 4222, 4224; vgl. Lkvkne, Jacobs, B. 42, 3249). — Nadeln (aus Essigester). Erweicht 
gegen 158° (L., J.), 160° (F., P.) und schmilzt gegen 168° (Zers.) (L., J.), bei 170—171° (Zers.) 
(F., P.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, ziemlich 
schwer in Essigester, fast unlöslich in Äther (F., P.). Optisch inaktiv (F., P.; L., J.). — Redu- 
ziert FEHLiHQsche Lösung nicht (F., P.). Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor entsteht Glutarsaure (F., P.). 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C a H 8 0,, 

1 . oc.fl - Dioxy - y oder <x - methul - butyrolacton -y- carbonsäure C «H.O. = 

H0HC CH0H ^ <CH,)(HO)C CHOH r ^ 

OCO-cWcOjH <*" 060CH.C0.H' lMm *" Saccharonsäure, 

Saccharon. B. s. im Artikel Saccharonsäure, Bd. III, 8. 555. — KryBtalle mit 1 H t O 
(aus Wasser) (Kuxani, B. 15, 2958; A. 218, 364). Rhombisch bisphenoidisch (Haushofer, 
B. 16, 2957; Z. Kr. 8, 379; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 460). Die wasserfreie Verbindung beginnt 
bei 145° zu erweichen und sich zu zersetzen und ist bei 156° völlig geschmolzen (K., 
B. 18, 2958). Ziemlich schwer löslich in Äther; [a]|!: —6,1° (in Wasser; p = 12) (K., B. 
16, 2957, 2959; A. 218, 364). — Bildet bei der Einw. von Ammoniak oder Alkalicarbonat- 
Lösungen in der Kalte die Salze des Saccharons (s. u.); beim Kochen entstehen die Salze 
der Saccharonsäure (K., B. 15, 2958; A. 218, 364). Die Lösungen der Saccharonsalze werden 
durch Bleiessig, nicht aber durch Bleizucker oder Silbernitrat gefallt (K., A. 218, 367). — 
Reduziert alkalische Kupferlösung nicht (K., B. 16, 2959). — Salze: K., A. 218, 364. — 
NH 4 C,H,0 6 . KryBtalle. Rhombisch bisphenoidisch (H., Z. Kr. 8, 381 ; vgl. Groth, Ch.Kr. 
8, 460). — NaCJIjOj. Krystalle. Rhombisch bisphenoidisoh (H., A. 218, 366; Z. Kr. 8, 
381; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 460). — NaC,H,0, + H,0. Krystalle. Rhombisch bisphenoidisch 
(H., A. 218, 366; Z. Kr. 8, 380; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 460). Verwittert an der Luft. 
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2. Lacton der ß.y.ö oder *.ß.ö-Trioxy-butan-a.ß - dlcarborutäure , Lacton 
der Parasaceharonsdure, Parasaccharon C 6 Hg0 9 = CjH^-COjH 1 ). B. s. im 
Artikel Parasacoharonsäure, Bd. III, S. 555. — Blätter oder Prismen (aus Wasser). F: 159» 
bis 160° (Kiliani, Loeffler, B. 37, 3613). [<x] D : —107,8° {in Wasser; c = 2) (K., L., 
Matthes, B. 40, 2999). 

3. a-Oxy-y-oxymethyi-butyrolacton-a-essigsäure, xJ-Dioxy-y-valero- 

, * ■ » n -n rt H0 2 CCH g (HO)C CH, „ . 

lacton-a-essigsäure C 7 H 10 = OCOCH CH OH' 

Calciumsalz der ß.d.e-Trioxy-pentan-a./S-dicarbons&ure (Bd. III, £k 555) durch Behandeln 
mit Oxalsäure (Fokin, MC. 22, 527; J. pr. [2] 48, 526). — Sirup. — Bildet mitBariumcarbonat 
in der Kalte das entsprechende Bariumsalz Ba(C 7 H 9 8 ) a (bei 120°), mit Bariumhydroxyd 
in der Wärme das Bariumsalz der j9.d.e-Trioxy-pentan-a.^-dicarbonsäure. 



b) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -6O . 

Oxy-oxo-carbonsäuren C 6 H 6 6 . 

1. [3 - Oocy- 2.5 -dioxo-tetrahydrofuryl- (3)1 -essigsaure, tt.ß - Anhydro- 

««„ H * c C(OH)CH,CO,H , „ 

citronensäure C,H„0 6 = *l l * (vgl. No. 2). 

O - Aoetyl - {%.& - anhydro - citronensäure] - methylester C»H 10 O, = 

H„C 0(0 ■ CO • CH,) • CH, • CO, • CH S 

r^> n hr\ ■ -®" ^* urc ^ 1 Kochen von Acetyl-citronenaäure-mono- 

methylester (Bd. KI, S. 567) mit überschüssigem Acetylchlorid (Schroeter, B. 38, 3190, 
3196). — Nadelchen (aus Benzol). F: 108 — 110°. — Liefert beim Erwärmen mit Methyl- 
alkohol Acetyl-citroneneäure-dimethylester. 

2. Derivate, von denen es ungewiß ist, ob sie sieh von der tt.ß-Anhydro- 
citronensdure C.H.O, (No. 1) oder von der ix.ot'-Anhydro-citronensäure C.H.O„ = 
H l CC{OH)(CO,H)^Cfl l 

oc o 60 ableiten ' 

H.C C(0-CH,)CH,CO.H 

Anhydrooitronensäure-methyläther C,H 8 0„ = "i L n oder 

H 1 C-C(OCH s )(C0 1 H)CH !1 „ ^ , , 
Ah r\ Ar« * Durch gelindes Erwärmen von wasserfreier Methyläther- 

citronensäure (Bd. III, S. 566) mit überschüssigem Acetylchlorid (Ansohutz, Bertram, 
B. 87, 3970). — Prismen. F: 131°. Leicht löslich in Äther, schwerer in Chloroform. 



O-Aoetyl-anhydrOoitronensäure C 8 H g O, = T K oder 



H,C C(OCOCH,)CH 2 CO,H 

CO 

H,CC(OCOCH,)(C0 1 H)CH t D ^ L „ . . «• 

I I . B. Durch Erwärmen von wasserfreier Citronensäure mit 

überschüssigem Acetylchlorid auf dem Wasserbad (Klingemann, B. 22, 984; Soc. 63, 699; 
Easterfield, Sell, Soc. 81, 1003). — Krystalle (aus Chloroform -f Aceton). Rhombisch 
bipyramidal (Totton, B. 22, 985; Z. Kr. 17, 99; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 478). F: 121° (K.). 
Sehr leicht löslich in Äther, schwer in Benzol (E., Sell). — Löst sich in lauwarmem Wasser 
unter Bildung von Acetylcitronens&ure (E., Sell). Zerfällt bei der Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck in Kohlensäure, Essigsäure und Citraconsäureanhydrid (Bd. XVII, S. 440), 
bei der Destillation im Vakuum in Kohlensäure, Essigsäure und Itaconsäureanhydrid 
(Bd. XVn, S. 442) (E., Sell). Bei kurzem Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht Aconit- 
säure (Bd. II, S. 849) (E., Sell). Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 120 — 130° 
2.6-Dioxy-pyridin-carbonsäure-(4) (SyBt. No. 3349) (E., Sell). Beim Kochen mit absol. 
Methylalkohol erhält man Acetyl-citronensäure-monomethylester (Bd. III, S. 567) (Schroeter, 

') Auf Grund der naoh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Handbuch* [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeit von Nef (A. 876, 78, 83, 84) ist diese Verbindung als Lacton der 
ß-d-Galakto-metasacoharoDS&ure aufzufassen; vgl. dagegen Kiliani, B. 44, 111. 
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B. 88, 3190, 3195). Durah Kochen mit 2 Mol Anilin in Chloroform -Lösung entsteht Citronen- 
säure-dianilid (Bd. Xu, 8. 614) (K.). Läßt man 2*/t M 01 Anilin in trocfcnem Äther einwirken, so 
ftllt zunächst eine Verbindung C-H^OjN, aus, die beim Behandeln mit Wasser oder beim 
~~ " : Citoonens&ure-dianilid abscheidet (E., 8bll). Beim Kochen 



Erwarmen in Äther. 

mit mehr als 4 Mol Anilin in Äther entstehen Citronensaure-dianilid, sein Anilinsalz und 

CHtronensaure-anü-anJUd q,H 6 -NH-CO-CH i -(HO)CCoH :! ^Q>K-C,H s (Syst. No. 3372) 

(Bebtram, B. 88, 1623). 



c) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 8n _ 8 0e. 

Oxy-oxo-carbonsäuren C,H 4 0,. 

1. S.6-IHoxy-4-o<Ko^pyran-carbon8äure-(2), fS.ß-Dioxy-pyron-carbon- 

HOCCO'CH 
aäure-(2), 6-Oscy-komensäure C|H t O, = _-„ " „ ", bezw. desmotrope Formen. 

HO*C — O — C'GOgH 
Zur Konstitution vgl. Pbkatoxbb, B.A.L. [6] 111, 333; G. 381,4,5; P, Castbuaka, 
C. 1806 II, 679; G. 88 I, 21. — B. Durch Kochen von 6-Brom-komensäure (S. 462) mit 
Barytwasser oder besser mit verd. Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure (Rbtbstkik, J. pr. 
[2] 84, 286; vgl. Ost, J. pr. [2] 88, 440; 87, 266; P., Ca., C. 1806 U, 679; G. 88 1, 25). Durch 
Behandeln einer wäßr. Lösung von 1 Mol Mukonsäure (S. 503) mit 0,5 Mol Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Eisen (Tioklb, Collie, Soe. 81, 1006). — Dorrt. Man suspendiert fein 
pulverisierte Komensäure in Wasser, tragt unter Kühlung allmählich 1 Mol Brom ein, kocht 
die Lösung 1 Stde. und verdampft zur Trockne (Ost, J. pr. [2] 88, 441). — Farblose Nadeln 
mit 3 H,0 (aus Wasser), die an der Luft sehr schnell 2 H,0 verlieren (R.). F: 275° (korr.) 
(T., Co.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (R.), unlösüoh in Chloroform 
(T., Co.). Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv violette, mit überschüssigem Eisenohlorid 
eine rote Färbung (R.; T., Co.; P, Ca., G. 88 1, 26). — Beim Behandeln mit 2 Mol Brom 
und Wasser entsteht eine Verbindung CJIgOgBr (Tafeln mit 1 H.O; zersetzt sioh bei 120°; 
sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Äther; gibt mit Eisenohlorid kirschrote Färbung) 
(Ost, J. pr. [2] 88, 441). Durch Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf 150° 
bildet sich 4.5.6-Tricacy-pyridin-carbonsäure-(2); bei höherer Temperatur erhält man unter 
Kohlensäure-Abspaltung 2.3.4-Trioxy-pyridü» (Ost, J. pr. [2] 87, 265; vgl.R.).— NH 4 C e H ? 6 . 
Farblose Nadeln; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser ; leicht löslich in Ammoniak ; 
die wäßr. Lösung reagiert sauer und gibt mit Eisenohlorid eine blaue Färbung (R.). — Hydr- 
oxylaminsalz. B. Beim Mischen kalter Lösungen von 1 Mol 6-Oxy-komensäure, 1 Mol 
salzsaurem Hydroxylamin und V» Mol Natrhunoarbonat in sehr wenig Wasser (Azzabbllo, 
R. A. L. [5] 1411, 162, 164; Q. 861, 622, 623). Blaßgelbe Krystalle (aus Wasser). Verkohlt 
gegen 200*, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in warmem 
Wasser. — K,C«HO ( (über Schwefelsäure getrocknet). Gelber Niederschlag; sehr leicht löslich 
in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (R.). — Ba^HjO,), -f- 2H»0 (bei 100»). B. Durch 
Zusatz von Bariumohlorid zu einer wäßr. Lösung von 6-Oxy-komensäure (R.). Prismen. 
Zersetzt sioh bei 170°. Unlöslich in Wasser. 

CH.OCCOCH 
5.6-Dimethoxy-pyron-oarbonaäure-(2) C 8 H,0, = » " . B. Durch 

CHj • O • C— O — C • CO jH 
Kochen von 5.6-Dimethoxy-pyron-carbon8&ure-(2)-methylester mit Wasser in Gegenwart 
von etwas Salzsäure (Pkbatoker, Castillana, O. 1806 DT, 679; G. 36 1, 28). — Schuppen 
(aus Wasser). F: 242°. 

6.6-Dioxy-pyrOh-oarbonsäure-(2)-methylester, 0-Oxy-komensäure-methylester 
HO-C-OO-CH 
C 7 H«0, = " ii . B. Bei mehrstündiger Einw. von methylalkoholischem 

HO • C— O— C* CO. ' UHj 
Chlorwasserstoff auf 6-Oxy-komensäure in der Kälte (P„ C..C7. 1905 II, 679; G. 881, 26).— 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: ca. 222*. Löslich in Wasser, Äther, Alkohol und Aceton. 
Die Losungen werden durch wenig Eisenohlorid intensiv indigblau, duroh überschüssiges 
Eisenohlorid kirschrot gefärbt. Wird durch Kochen mit Wasser oder wasserhaltigen Lösungs- 
mitteln leioht verseift. 

6.6 - Dimethoxy - pyron - oarbonsäure - (8) - methylester CJ9L.O. = 
CH,OC0OCH , „ . v 

rnx n n ri n m «n • Ä **** der Eh"*- ▼<» Diazomethan in Äther auf 6-Oxy-komen- 
\jitf'\J'\j — \J — vj'l/Oj'OJtlj » 

säure-methylester (P., C, C. 1906 n, 679 ; G. 36 1, 27). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 97»; 



Syst. No. 8696] OXYKOMENSÄURE 541 

leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (P., C). — Wird durch Kochen mit 
Wasser in Gegenwart von etwas Salzsäure zu 6.6-Dimethoxy-pyron-<5arbonsaure-(2) verseift 
(P., C). Beim Erhitzen mit Barytwasser tritt Spaltung in Methoxyaceton, Kohlensaure, 
Oxalsäure und Methylalkohol ein (P., C). Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin in Alkohol 
5.6-Dimethozy-pyron-earbonsaure-(2)-hydroxylamid (Azzabjello, B.A.L. [5] 14 K, 163, 
166; O. 861, 622, 624). Einw. von O-Beiuyl-hydroxylamin: A. 

5.6 - Dioxy • pyron - oaxbons&ure - (8) - &thylester, 6-Oxy-k.omensäure-athylester 
HOCCOCH 
C.H.O. = __ ii _ ji „_ _ _ . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. 

• ' • HO-C-O-C'COjCtHg 
LOsung von 6-Oxy-komensiure (Ost, J. pr. [2] 28, 440; Bubstbim, J. pr. [2] 94, 287). Ent- 
steht auoh durch Behandeln von 6-Brom-komensaure mit trooknem Chlorwasserstoff in Alkohol 
auf dem Wasserbad (Mxmrxx, J. pr. [2] 26, 471). — Prismen (aus Alkohol). F: 204° (B.; 
M.), 207,5* (TxcHXi, Collie, Soc. 81, 1007). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem 
Wasser (R.; M.). Die wafir. Lösung gibt mit Enenohlorid eine blaue Färbung (R.; M.). 

6.6 - Disvoetoxy • pyron • oarbona&ure - (2) - athylester C It H ls O t = 
CH.-COO'C-CO-CH 

mx rv\ r\ A r\ A nn n tt ' ^' ^ UIcn Erhitzen von 6-Oxy-komensaure-athylester mit 
CHj'OO'O'C— O — C'COj'UjHj 

überschüssigem Essigsaureanhydrid im Bohr auf 160* (Rubstkxn, J. pr. [2] S4, 287). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 75° (R.; Tioklx, Colli«, Soc. 81, 1007). Sohwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol (R). Die w&ßr. LOsung gibt mit Eisenohlorid keine Färbung 
(R.). — Wird bei längerer Einw. von kaltem Wasser in Essigsaure und ß-Oxy-komens&ure- 
ithylester gespalten (R.). 

6.6 - Dimethoxy - pyron - oarbonsäure - (2) - hydroxylamid C.H.O.N = 
CH,OCCOOH . CH, O CCOCH „ ^ t v v 

~~ «11«. JJ. — v „~. Ä ^r bezw. _, Ä ii „ ji „ _, „„ . B. Durch Kochen 

CH.-0-O-O-C-CO-NHOH CH i OC-0 - CC(OH):N-OH 

einer alkoh. Losung von 1 Mol 5.6-Dunethoxy-pyron-oarbonsaure-(2)-methyfester mit 1 Mol 
salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol Natrium&thylat (Azzabkllo, B.A.L. [51 14 IL 163, 
165; Q. 86 L 622, 624). — Nadeln (aus Essigester). F: 17»— 179° (Zers.). Löslich in Wasser, 
Aceton und Alkohol, schwer löslich in Essigester, fast unlöslich in Chloroform, Äther und 
Ligroin. — Reduziert FxHLraasche Lösung und ammoniakahsohe Silbernitrat-Lösung in 
der Warme. Zerfallt beim Kochen mit 20%iger Schwefelsaure in Hydroxylamin und 5.6-Di- 
methoxy • pyron - oarbonsäure - (2). Gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung. — 
Ba(C a H a OjN) x +2H s O. Nadeln (aas Wasser). Verändert sich bei 110—120°. 

2. 2.e-JHoxy-4^oxo^ayrttn-earbon»aure'(3)., 2.0- Dioxy -pyron-carbon- 

,aure-(3) C.H.O. = ^.^^^ 

2.6 - Diflulfhydryl - 4 - oxo • thiopyran - oarbons&ure - (8) , 2.6-DLmercapto-4-oxo- 
penthlophen - oarbons&ure • (8) , 2.6 • Dimeroapto - 1 - thio - pyron - oarbonsäure • (8) 

HOCO-OOOJff 
CjH^OjSj = a « ist desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetrahydrid- 

£Lo*C — o— C* oll. 
carbonsaure-(8), S. 489. 

2.6 - Bis - methylmeroapto - 1 - thio • pyron - oarbons&ure - (8) C.H.O.8. = 

HCCO-CCO*B 

i ji *Z . B. Analog der folgenden Verbindung (Apttzsch, B. 41, 4037). — 

OMj'S'C — B— O'S'CHj 
F : 215 — 216°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Benzol, schwerer in Essigester. 

2.6 - Bis - athylmeroapto - 1 - thio - pyron - oarbona&ure - (8) C lft H 1 .O.S. = 
HC-CO-CCO.H 
,-. ,, „ Ji ,, JI ~ JT~ • B. Durch Kochen des Trinatriumsalzes der 4-Oxo-2.6-dithion- 
C l H,-SC-S-C-8-C t H i 

thrapyrantetrahydrid-oarbonsaure-(3) mit Äthylbromid in alkohousoh-waßriger Lösung (A., 
B. 41, 4087). — Nadeln. F: 129—131*. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und 
Benzol, schwerer in Essigester. 

d) Oxy-oxo-carbonsäuren G a H 2n .i 2 0e. 

1. Oxy-oxo-carbonsäurjBit 0,11,0«. 

1. S.B - Dioxy - 8 - obdo - phthalan - oarbonsäure - (J) f ho-^^- c<K 

Ö.G - Dioxy -phthalid - earbonaüure - (8) C t H t O., s. neben- j I >o 

Gehende Formel HO kJ-CH<CO,H)/ 
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5.6 - Dimethoxy - phthalid - oarbonsäure - (8) , Metamekonin - oarbonsäure - (S) 

C u H, 0« = (CH s O) t C 4 H t <^ H( ^Q^r>0. B, Durch Reduktion von 4.5-Dimethoxy- 

phthalonsäure (Bd. X, 8. 1038) mit Natriumamalgam und nachfolgendes Ansäuern (Pkbkin, 
Soc. 81, 101 1, 1026). — Farblose Krystalle (aus Äther). Schmilzt gegen 207° unter Zersetzung. 
Sehr schwer löslich in Äther, leicht in heißem Wasser. — Zersetzt sich beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt in Kohlensaure und Metamekonin (S. 89). 

2. 5.7 - Dioacy - 3- oxo -phthalan - oarbonsäure - (1), H o-f"^ ca. ' 

4.6- LHoxy -phthalid-carbonaÜure-(3) C,H 9 4 , s. neben- | Lch<coiH)/ 
stehende Formel. ^v' 

4.8 • Dimethoxy - phthalid - oarbonBäure - (3) C u H 10 O,, — H0 

(CH,-0) l C 8 H,c5y/jr.Q H)>°- B - Durch Erwärmen von 4.6-Dimethoxy-3-trichlormethyl- 

phthalid (S. 91) mit wäßr. AlkaUen (Fritsch, A. 286, 352, 354). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol oder Benzol). F: 183°. UnlösÜch in Benzin, schwer löslich in kaltem, ziemlioh leicht 
in heißem Wasser, löslich in Äther, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Alkohol. — Spaltet 
sich beim Erhitzen auf 180—185° in Kohlensäure und 4.6-Dimethoxy-phthalid (S. 89). 

pn---_ 

4.6-Diäthoxy-phthaUd-oarbonsäure-(3) C 1S H„0,= (C I H 6 -0),C s H t <Q^^,Q Hp°- 

B. analog 4.6-Dimethoxy-phthalid-carbonsäure-(3). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder 

Benzol). F: 172—173°; unlöslich in Benzin, schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in 

heißem Wasser, löslich in Äther, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Alkohol (F., A. 286, 

353, 354). 

4.8 - Dimethoxy - phthalid - oarbonsäure - (3) - methyleater C lt H ia O. = 

-CO— — 
(CHj-O^CjHj^ogj^Q .pflfp^O- B ' •^ e * m Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 

alkoholisohe Lösung von 4.6-Dimethoxy-phthalid-earbonsäure-(3) (F., A. 296, 353, 354). 
— Nadeln (aus Methylalkohol oder Benzin). F: 142—143°. 

4.6 • Diäthoxy - phthalid - oarbonBäure - (8) - methylester C 14 H, s O« = 
(CjH B - 0),C e H,-c^r3pX .pTT~T^-0. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 
alkoholische Lösung von 4.6-Diäthoxy-phthalid-carbonsäure-(3) (F., A. 296, 353, 354). — 
Nadeln (aus Methylalkohol oder Benzin). F: 108°. 

2. [6.7-Dioxy-phthalidyl-(3)]-essigsäure, Nor- H o 

mekonin-eSSigsäure-(3) C 10 H 8 O ? , s. nebenstehende H0 . ^"\__ co 

Formel. B. Beim Kochen von Mekonin-essigsäure-(3) mit Jod- j | )0 

wasserstoffsäure (D: 1,72) und rotem Phosphor (Libbbbmann, — ^-lhcch» lo»h) 

Kleimann, B. 19, 2293). — Täfelchen (aus Wasser). F: 228°. Wird durch wenig Eisenchlorid 
blau, durch überschüssiges Eisenchlorid grün gefärbt. Reduziert Silberlösung bereits in der 
Kälte. — BaCioHgO, (bei 120"). 

[6.7-Dimethoxy-phthalidyl-(3)] -essigsaure, Mekonin-esBigBäure-(3) C,.H,.0, = 

(CH,0),C,H,^:q5^h -CcThP ' B ' Durch 10 - 8td g- Erhitzen von 3 Tln. Opiansäure 
(Bd. X, S. 990) mit l 1 /. Tln. 2 Malonsäure, 2 Tln. Eisessig und l 1 /, Tln. entwässertem Natrium- 
acetat im Wasserbad (L., K., B. 19, 2290). In geringer Menge beim Kochen von Opiansäure- 
methylester mit EsBigsäureanhydrid und Natriumacetat (Weqschkidbb, M. 17, 116). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 167° (L., K.). — Liefert beim Kochen mit Barytwasser das Barium- 
salz der Opianylessigsäure (Bd. X, S. 579) (L., K.). — AgC 18 H u O, (L., K.; W.). Warzen (aus 
Wasser) (L., K.). — C^ChHuO,),. Nadeln (L., K.). 

Methylester C 18 H, 4 0, = (CHgO) t C e H,^gg^g"_QQ .p,jj~pO. Durch Sättigen einer 

methylalkoholischen Lösung von Mekonin-essigsäure-(3) mit Chlorwasserstoff (L., K., B. 18, 
2293). Durch Behandeln des Silbersalzea der Opianylessigsäure (Bd. X, S. 579) mit Methyl- 
jodid im Rohr auf dem Wasserbad (L., K.). — Plättchen (aus Benzol + Ligroin). F: 124°. 

[6.7-Dioxy-phthalidyl-(3)]-essigsäure-äthylester, Normekonin-essigsäure-(3)- 

_„__PO 

äthylester C w H„0, = (HO)AH,^rgg^^;co clTp ' B ' 1>urch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung der Normekonin-essigsäure-(3) (L., K., B. 18, 2294). ~ 
Krystalle (aus Wasser). F: 131°. Sehr leicht löehch in Alkohol, lösüoh in Äther und siedendem 
Wasser. Die wäßr. Lösung reagiert sauer und fluoresciert. — Reduziert Silberlösung. 
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[6.7-Dimethoxy-phthalidyl-(8)]-e8sigsäure-äthyleat6r, Mekonin-essigsäure-(3)- 

äthylester C 14 H w O, = (CH I 0) l C,H,^^^"^ ) ~^g-pO. B. Durch Einleiten von 

Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von Mekonin-esBigsäure-(3) (L., K., B. 19, 2291). — 
Blättchen. F: 82,5°. Löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser. 

[4-Witro-8.7-dimethoxy-phthalidyl-(8)] - essigsaure , uh» 

4 • Nitro -mekonin- essigsaure -(3) C lt H u O B N, s. neben- cH»o- l --'> CO\ 

stehende Formel. B. Beim Auflösen von Mekonin-essig- .„,.„ rn w . y° 

säure-(3) in rauchender Salpetersaure (L., K., B. 19, 2295). — ^V _CÄtcJl1 ou » n ^ 

Fast farblose Krystalle (aus Wasser). F: 176°. Die Losung o»N 

in konz. Schwefelsäure ist gelb und wird beim Erwärmen kirschrot. — Beim Erwarmen mit 
Zinn und rauchender Salzsäure entsteht daB Lacton der 4-Oxy-6.7-dimethory-dihydro- 
carbostyril- carbonsäure -(5) (Syst. No. 4300). — Ca(C„H, O g N), (bei 125°). Gelbe Nadeln. 

ÄÜiyl©st»r C u H l5 8 N = (0,N)(CH s O)AH^ci^ %~clTp - B ' Durch Em ' 
leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Suspension von 4-Nitro-mekonin-eBBigsaure-(3) 
(L., K„ B. 19, 2295). — Nadeln. F: 129°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich 
in Alkohol und Benzol. 

3. [3.7-Dioxy-4-oxo-chromanyl-(3)]-essigsäure, ^ .^co C(OH) CHt COäH 
3.7-Dioxy-chromanon-essig$äure-(3) C u H 10 0„ ho .| I ^, Hl 

b. nebenstehende Formel. ^" ° ^ 

8 - Oxy - 7 - methoxy • ohromanon - essigsaure - (3) , Brasilsäure C lt H,.O t = 
™. „ ^„ /COC(OH)CH.CO.H 
CH s -0-C,H,<^ i . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch bestimmt 

(Pkrkin, Soc. 81, 226). — B. Entsteht neben anderen Produkten beim Behandeln von Brasilin- 
trimethyläther (Bd. XVU, S. 196) mit Kaliumpermanganat -Lösung (Gilbody, P„ Yatks, 
Soc. 79, 1399, 1404, 1410; P., Soc. 81, 221, 1011). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 129° 
bis 130° (P., Soc. 81, 226). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (G., P., Y.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol, schwerer in Chloroform, fast unlöslich 
in kaltem Petroläther (P., Soc. 81, 226). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines 
nach Cumarin riechenden, öligen Destillats (P., Soc. 81, 226). Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam und nachfolgendem Ansäuern das Lacton der Dihydrobrasilsäure 
c i» H n°s (Syst. No. 2827) (P., Soc. 81, 221, 224, 229). Durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure entsteht 7-Metho3ty-chromon-essig8äure-(3) (S. 530) (P., Soc. 81, 222, 230). Beim 
Schmelzen mit Kalium hydroxyd entsteht eine leicht lösliche Verbindung, die mit Eisenohlorid 
intensive Violettfärbung gibt (P., Soc. 81, 221, 226). Löst sich beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid zu einer gelben Flüssigkeit, die zuerst braun, dann schwarz wird (P., Soc. 81, 226). — 
Salze: P., Soc. 81, 221, 224, 227, 228. — NaC^E^O,, (bei 100°). Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — AgC,^t^ l O t . Sehr schwer löslich in Wasser. — 
Ba(C„H u O„) t -f 2H.O. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. — BaCi t H, Oi 
+ 11,0. Körner. Sehr schwer löslich. 

Oxim CAO.N = CH 8 Q C,H 8 < ^ :N '° H) ^ H)CH3C ° ,H . B. Bei der Einw. 

von salzsaurem Hydroxylamin auf Brasilsäure in verd. Kalilauge (P., Soc. 81, 228). — Sirup. 
Erstarrt allmählich im Vakuum. Leicht löslich in heißam Wasser. 

/ C(:NNHCONH.)-C(OH)CH l CO l H „ 
Semio»rbaBonC„H u 9 N a = CH,OC s H s <; o t ^^ ' - B. 

Bei der Einw. von salzsaurem Semioarbazid auf eine wäßr. Lösung von Brasilsäure in Gegen- 
wart von Natriumacetat (P., Soc. 81, 228). — Krystalle. Zersetzt sich bei 126 — 126°; wird bei 
150 — 160° wieder fest und zersetzt sich abermals bei höherem Erhitzen unter Bildung einer 
schwarzen Masse. Liefert bei der Einw. von heißer Salzsäure BraBilsäure zurück. 

e) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -n0 6 . 
t. Oxy-oxo-carbonsauren C 10 H a O«. 

HO 
1. S.7-IHo<xy-4:~oxo - [1,4 -chromen] -carbonsäure -(2), _• CCK 

6.7-lMoxy-chromon -carbonsäure -(2) CjAOj, s. neben- i \ ""CH 

stehende Formel. HO-^ ^K n ^-CCOjH 
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5.7 - Dimethoxy • ohromon • oarbonaäure • (S) C,,H 10 O ( = 
.CO- OH 
(CH,-0),C,H,/ » pOH - B. Durch Kochen einer alkoh. Losung von 2-Oxy-4.6-di- 

methoxy - benzoylbrenztraubensäure - äthylester (Bd. X, S. 1038) mit Salzsäure (D: 1,19) 
(v. Kostanbgki, db Rotjteb db Wildt, B. 36, 863). — Farblose Nadeln mit 1 BuO (aus 
verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 244,5° unter Entwicklung von CO, und Bildung 
von ö.7-Dimethoxy-ohromon (S. 96). 

2. 7.8-IHoicy-4~oxo-[1.4~chromenJ-carbonaäure-(2), C^Y ^h H 
7.8 -LHoxy-chronion- carbonsäure -(2) C 10 H,O„ s. neben- HO'^^'^Q^o.cOiH 
Btehende Formel. H q 

.CO -OH 
7.8-Dimethoxy-chromon-oarbonsäure-(2) C lt H,„0 4 = (CIL/OJjCjH,^ v . 

B. Man kondensiert Gauacetophenon-3.4-dimethylather (Bd. VIII, S. 393) mit Oxalsäure- 
diäthylester in Gegenwart von Natrium und kocht den entstandenen (nicht isolierten) 2-Oxy- 
3-4- dimethoxy •benzoylbrenztraubensäure -äthylester mit alkoholisch - wäßriger Salzsäure 
(David, v. Kobtanbcki, B. 88, 126, 127). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 272* unter 
Entwicklung von CO, und Bildung von 7.8-Dimethoxy-chromon (S. 97). 

3. G.7-£Hoxy-2-oxo-/1.2-chromenJ-carbonsäure-(3), ho^/V 02 ^ 00 «" 
tt.7-LHoasy- Cumarin -carbonsäure -(3), Äsculetin-car- | | l 

bonsäure-(3) C, H«O B , b. nebenstehende Formel. B. Der Äthyl- -w^o -^ uu 

ester entsteht durch Kondensation von Oxyhydrochinonaldehyd (Bd. VIII, S. 388) mit Halon- 
ester in Gegenwart von Piperidin; man verseift durch kochende verdünnte Schwefelsaure 
(v. Pechmann, v. Kbab-ft, B. 34, 426). — Gelbe Nadelchen und Kügelchen (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 270° unter Entwicklung von CO, und Bildung von ÄscuJetin (S. 98). Schwer 
löslich in den meisten Lösungsmitteln.. Die gelben Losungen in Alkohol, Äther und Eisessig 
fluorescieren blau; die Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt grüne Fluorescenz. Löslich in 
Alkalien mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. 

PH * C • CO • C H 
Äthylester CjjHjoO, = (HOJAH,/ i * * \ B. s. im vorhergehenden Artikel. 

— Bräunliche Spieße (aus Methylalkohol), die an der Luft verwittern; F: 244 — 245°; die 
Lösungen in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Aceton fluorescieren blau; die Lösung 
-in konz. Sohwefelsäure fluoresciert grün; die gelben alkal. Lösungen fluorescieren nicht; 
die alkoh. Lösung wird durch Eißenchlorid olivbraun gefärbt (v. F., v. K., B. 34, 426). 

4. 6.7-IHoxy-2-oxo-fl.2-chrottienJ -carbonsäure- (4), HO ( ^^^' C(CO,H>i=:: CH 
6.7 -JDioacy- Cumarin -carbonsäure -(4), Äsculetin-car- „_ | | 1 

bonsäure-(4) C 1€ He0 6 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Ver- "^-^ O-^— ^ u 

seifen von Äsculetin-carbonsäure-(4)-äthyIeBter mit kalter Natronlauge (v. Pbchmann, 
v. Kbafft, B. 84, 426). — Citronengelbe Nadelchen mit 1 H,0 (aus Wasser). Wird bei 110° 
wasserfrei, färbt sich bei ca. 160° dunkler und schmilzt bei 295° unter Braunfärbung. Löslich 
in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig ohne Fluorescenz, unlöslich in Äther und Benzol. 

6.7 - Dimethoxy - Cumarin - carbonsäure - (4) , Äsculetindimethyläther - oarbon - 

,C(CO,H):CH 
säure-(4) 0^5,90. = (CH,0),C,H,/ i . B. Durch Einw. von Methyljodid und 

Kalilauge auf Äsculetm-carbonsäure-(4) -äthylester und Erwärmen des Reaktionsprodukt« 
mit alkoh. Kalilauge (v. P., v. K., B. 84, 426). — Goldgelbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). 
Sintert von 230° ab und schmilzt bei 241 — 244°. Die gelben Lösungen in Alkohol, Eiseasig 
und Schwefelsäure zeigen keine Fluorescenz; die Lösungen in Äther, Aceton, Benzol und 
Chloroform fluorescieren grün. Löslich in Alkalien mit blaßgelber Farbe. — Bei der Destilla- 
tion des Silbersalzes im Wasserstoffstrom entsteht 6.7-Dimethoxy-cumarin (S. 99). 

6.7-Bioxy-oumarin-oarbonsäure-(4)-äthylestflr,Äsouletin-oarbonBäure-(4)-äthyl- 
Cf CO 'CH V CH 
ester CuH^O, = (HO),C e H,<V * * \u- B. Durch Kochen von Oxyhydroohinon 

oder Oxyhydrochinontriaoetat mit Oxalessigester in alkoh. Lösung in Gegenwart von Zink- 
ohlorid (v. P., v. K., B. 34, 424). — Goldgelbe Nadeln mit Vi H,0 (aus Alkohol). Wird bei 
110° wasserfrei und schmilzt bei 207 — 208°. Löslich mit gelber Farbe in heißem Wasser, 
Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther, Benzol und Chloroform. Die Lösungen in Wasser, 
Alkohol, Essigsäure und Schwefelsäure fluoresoieren nicht. Die anfangs blutrote Lösung 
in Alkalien wird bald gelbrot. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung grün. 
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5. 7 - Oaey - 1.3 - dioxo - 5 - methyl - HO,c HO*c 
phthalan- carbonsäure -(4) oder 5-Öicy- CHs-r"'^— C0\ HOt^^i— 0<K 
l,3-dioxo-7-methyl-phthalan-carbon- I. I „_>o II. Lnn/° 
säure- (4) OtJELfi,, Formel I oder H, ^n- ^/-w - v - J -°°'' 
hydrocochenilleaüure (vgl. No. 6). B. Durch HO OHa 
Erhitzen von Coohenillesaure (Bd. X, S. 581) auf 160 — 170* (Liebermann, Lindxnbaum, 
B. 85, 2916). Beim Erhitzen von aus Eisessig umkrystallisierter Acetylcochenilleeaure 
(Bd. X, S. 582) auf 115° (Lee., Lin.). — Darst. Man kocht 1 Tl. Cochenilles&ure mit einer 
Mischung von 10 Tln. Acetylchlorid und 10 Tln. Phosphoroxychlorid */* Stde. ; beim Stehen 
krystalksiert die Essigsäureverbindung der Anhydrocochenilles&ure aus, die bei 115° in 
Anhydrocochenülesäure übergeht (Lie., Voswinckel, B. 87, 3346). — F: ca. 220 — 225° 
(Zers.) (Lie., Lin.), 229° (Lnc., V.). Sehr schwer loslich in Benzol, sehr leicht in Alkohol 
(Lie., Lin.). — Liefert beim Verschmelzen mit Bernsteinsaure-, Bernsteins&ureanhydrid 
und Kaliumaoetat bei 200 — 205° Bi8-[x-oxy-x-methyl-phthalidyliden].athan 
^ r< P H 1 

(HO)(CH i )C,H,< / s >0 (Syst. No. 2842) (Lie., V.). — Verbindung mit Essig- 

X C(K I, 

säure C 10 H«O e + C,H 4 O t . Prismen. Wird bei 115° essigsäurefrei (Leb., V.). 

6. Derivate, von denen es ungewiß ist, ob sie sieh von der 7-Oxy- 
1.3 ~dioxo -5 -methyl -phthalan -carbonsäure -(4) oder von der S-Oxy- 
1.3 - dioxo - 7 - methyl - phthalan - carbonsäure - (4) C 1(> H e O, = 

(HO t C)(CH,)(HO)C,H<^>0 ableiten (vgl. No. 6). 

O-Aeetyl-anhydrooochonillesäure C u H 8 0, = (H0 1 C)(CH s )(CH,COO)C 8 H<^q>0. 

B. Neben AeetylcocheniUeB&ure durch 4-stdg. Erhitzen von 4 g Cochenilles&ure (Bd. X, S. 581) 
mit 16 cm 3 Acetylchlorid und 4 cm 3 Essigsäureanhydrid im Rohr im Wasserbad und Fallen mit 
Ligroin (Lie., Lin., B. 86, 2910, 2916). — Blattchen (aus Eisessig). F: 152— 163» (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, ziemlich schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin. 
— AgCuHyO,. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

O-BenBoyl-anhydrocoehenilleeäure C 17 H 10 O, = 
(HO,C)(CH a )(C 4 H„-CO-0)C,H<QQ>0. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 6 g Cochenillesaure 

mit 24 cm 3 Benzoylchlorid im Bohr auf 100° (Lie., Lin., B, 85, 2919). — Krystalle (aus 
Benzol + Ligroin). F: 187 — 189°. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Benzol. 

O - Aoetyl - anhydrocochenülesäure - xnethylester C w H, O, — 
(CH s O,C)(CH,)(CH s OOO)C,H<pQ>0. B. Durch 2-stdg. Erhitzen des Silbersalzes 

der O-Acetyl-anhydrocochenülesäure mit überschüssigem Methyl Jodid auf 100° (Lie., Li»., 
B. 35, 2912). — Blattchen (aus Alkohol). F: 135—138°. Sehr leicht löslich in Benzol und 
Chloroform, fast unlöslich in Ligroin. — Durch Erhitzen mit absol. Methylalkohol entsteht 
Acetyl-cocheniUes&ure-dimetbylester (Bd. X, S. 582). 

2. 4.5-Dioxo-2-[4-oxy-phenyl]-f urantetrahydrid-carbonsäure-(3), 
a-Oxo-y-[4-oxy-phenyl]-butyrolacton-0-carbonsäure, a-0xo-y-[4-oxy 

„ ^r ~ OC — GH- CO.H 
phenyl]-paraconsäure C n H 8 6 - ^ .^. CiRt . on - 

a. - Oxo - y - [4 - oxy - phenyl] - paraoonsäure - äthylester C u Hi,0, = ■ 

Qrj CH-00 -CH 

% t* 1 « jg Durch Kondensation Äquimolekularer Mengen Oxalessigester 
OC" O' CH'CjM.4 - OH 

und 4-Oxy-benzaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Diathylamin (Gattlt, Bl. 
[3] 86, 1264, 1271). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 184°. Löslich in Alkakcarbonat- 
Lösungen. Wird in alkoh. Lösung durch Eisenchlorid rot gefärbt. — Verbindung mit 
Diathylamin C 4 H U N + C 18 H n O s . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 165° (Zers.). 

« - Oxo - y - [4 - methoxy - phenyl] - paraoonsäure - äthylester C I4 H, 4 ( «= 

qq OTT • OO • fLH 

i ,J i* 1 5 ^ ß j^^ Kondensation Äquimolekularer Mengen Oxalessig- 
OCOCHC,H 4 -0-CH, 

ester und Anisaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Diathylamin (Gault, Bl. 
[3] 86, 1264, 1267). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 96°. Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer in Benzol. Wird in alkoh. Lösung 
durch Eiaenohlorid rot gefärbt. — Verbindung mit Diathylamin C 4 H U N -f C 14 H 14 4 . 

BBUSTHIX» Bandbnoh. 4. Aufl. XVIII. 35 
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Krystalle (aus Alkohol). F: oa. 160° (Zew.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, 
leicht in Alkohol. 

3. S-Oxy-^-dioxo-^J-dimethyl-S-äthyl* H o 

chroman - carbonsäure-(6), 5-0xy-4.7-di- H OiC •^ v -'' C!H<CH * K -CHC0CHi 

methyl-3-acetyl-3.4-dihydro-cumarin-car- CHj .[] £ 

bonsäure- (6) C 14 H M 6 , s. nebenstehende Fonnel. °" ~~ 

8.4.x - Tribrom - 5 - oxy - 4.7 - dlmethyl - 8 - aoetyl - 8.4 • dihydro - oumarin - oarbon- 
säure-(6)-äthylester, x - Brom - 6 - oxy - 4.7 - dimethyl -'S - aoetyl - oumarin - dibromid- 
oarbonsäure - (6) - äthylester C ls H 15 0,Br, = Cj S H 10 O 4 Br,>CO,-C^H,. B. Aus 5-Oxy- 

4.7-dimethyl-3-acetyl-cumarin-carbonBäure-(6)-äthylester und Brom in Eisessig (Collie, 
Cbbystall, Soc. 91, 1803). — Gelbe Krystalle (aus salzsäurehaltigem Alkohol). F: 182,6°. — 
Wird beim Kochen mit Alkohol zersetzt. 

f) Oxy-oxo-carbonsäuren C„H 2ll -i606. 

1. ö-Oxy^.S^dioxo^J-dimethyl-S-äthy l-II^-chromenj-carbon- 
säure-Ce), 5-0xy-4.7-dimethyl -3-acetyl -cumarin-carbonsäure-(6) 

I. HO*,— j-WHW^J.OO.CH. II. CH ,.iJ ü_ i 

bczw. 2.5.3 1 -Trioxo-4.7-dimethyl-3-äthyl-[1.2-chromen]-dihydrid-(5.8)- 

carbonsäure-(6), 5-0xo-4.7-dimethyl-3-acetyl-5.8-dihydro-cumarin- 

carbonsäure-(6) CuHuO«, Formel I bezw. n. 

,C(CH.):CCOCH a 
Äthylester C, e H 10 O e = C,H 5 -O s C-C 6 H 8 O(CH,)<^ "i 3 . B. Man destilliert 

eine Mischung von 78 g Acetessigester und einer aus 4,6 g Natrium und 60 cm' Alkohol erhal- 
tenen Natriumäthylat- Lösung und versetzt den Rückstand mit Salzsäure (Collie, Cbbystall, 
Soc. 91, 1802). — Nadeln (aus Benzol).. F: 168—169°; loslich in Alkalien mit hellgelber 
Farbe (Co., Ch.). Die gelbe alkalische Lösung wird beim Erwärmen mit überschüssigen 
Alkalien farblos; die farblose Lösung liefert beim Ansäuern eine Säure, die beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd eine thymolähnlich riechende Verbindung gibt, beim 
Erhitzen mit Jodphosphor etwas Cymol liefert und in alkal. Lösung an der Luft zu der Ver- 
bindung CgaHttOu oxydiert wird (Co., Soc. 91, 1811). Spaltet beim Kochen mit Barytwasser 
2 Mol Kohlendioxyd ab (Co., Ch.). Liefert beim Erhitzen mit 93%iger Schwefelsäure auf 140° 
bis 160° 5-Oxy-4.7-dimethyl-cumarin (S. 37) (Co., Ch.). 

Verbindung C n H n O u . B. s. o. — Gelbrotes Pulver. Löslich in Wasser mit gelber 
Farbe, die auf Zusatz von Alkalien in Rot übergeht (Co., Soc. 91, 1811). Die alkal. Losung 
wird durch Zinkstaub entfärbt. 

2. Decarbousninsäure C 1T H M 0,, der von Widmui, A. 810, 288; 824, 192 die 

, HO,C(C a H n )CHC=COH .,.,,„ „ 

Formel i i erteilt wurde (vgl. indessen Schöpf, Heuck, 

OC • O • C : CH • CO • CH a 
A. 459 [1927], 254; CüBD, Robertson , Soc. 1988, 1173, 1176) s. bei Flechtenstoffen, 
Syst. No. 4864. 

g) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2„_2oOe. 

4'.3"-Dioxy-2-oxo-[dibenzo-r.2':3.4; 1".2":5.6-(1.2-pyran)]- h 

carbonsäure-^") 1 )» Lacton der 5.6.5'-Trioxy-diphensäure >^ 

C M H 8 0„, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy-benzoesäure durch Oxy- H0 «9 [ | 
dation mit Kaliumpersulfat in Schwefelsäure (Perkin, NiEBESSTEm, Soc. 87, f^-f" (" 
1419). — Farblose Nadeln. Beginnt bei ca. 300° sich zu schwärzen und ist bei I I ^q 
360° noch nioht geschmolzen. Leicht löslich in heißem Pyridin, sonst sehr .' y "^° "" 
schwer löslich; in Alkalilauge mit blaßgelber Farbe löslich. — Gibt bei der Bo 
Destillation mit Zinkstaub Fluoren. 

') Zur Stellnagsbezeiehnung in diesem Kamen vgl. Bd. XVII, S. 1—3. 



Syit. No. 2826] METHYL-CABBOXYBENZOYL-UMBELLIFERON 547 

Diaoetyldorivat G M H w O, = C 18 H.O,(C0 1 H)(OCOCH I ) i . B. Aus dem Laoten der 
5.6.5'-Trioxy-diphensaure durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid und kons. Schwefel- 
saure (P., N., Soe. 87, 1420). — Nadeln (aus Eisessig). F: 267—268° (Zers.). 



h) Oxy-oxo-earbonsäuren C n H2n-22 8 . 
Oxy-oxo-carbonsäuren 18 H u O a . 



&' 



1. y- [4- Oxy -phenyl] -a.-[4-oocy- bemal] -butyrolacton-ß-carbonaäure, 
[4 - Oxy - phenyl] -a.~ [4- oxy - benzal] - paraconsäure C, B H M 6 = 
► • C e H„ • CH: C— CH- CO,H 

OCO CHC,H 4 OH 

y - [4 - Methoxy • phenyl] - « • aniaal - paraconsäure CmH.,0, = 
CH,OC.H.-CH:C- — CHCO.H , . , 

nk r\ Arr rt rx n /rtr • -®* ^ u8 * *"" Bernsteinsaurediathyleater und 

O G • O ■ CH ■ C«H t ■ O ■ CH j 
2 Mol Anisaldehyd in Äther bei Gegenwart von 2 Mol alkoholfreiem Natriumathylat, neben 
K.ö*-Bis-[4-methoxy-phenyl]-fulgensaure (Stobbk, Bxnabt, 4. 880, 73). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 108— 109°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, Alkohol und Äther. 
— Entfärbt Brom in Chloroform-Losung. Liefert mit Kalium&thylat -Losung a.^-Bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-fulgensaure. 

2. ß.7-£Hoxy-2-oxo-4-methyl-3-[2-carb- ho 
oxy-benzyl]-[1.2-chromen]< ß.7-JHooey-4-tne- i --'^ C! < ch » ) ^o-ch*-c»H4-coiH 
thyl-3-fit-carboxy-bengyl]-cumarinC u 'E u l . „ \ \ l_ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzylacetessig- "^^-~--~ o -~-~ 

saureathylester-o-carbonsaure (Bd. X, S. 869) und Phloroglucin in Eisessig in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff (Bülow, Sisbebt, JB. 88, 485). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
oberhalb 300°. Löslich in Alkohol, siedendem Eisessig, Aceton, unlöslich in Wasser, Äther, 
Benzol und Ligroin. Die gelbe Lösung in Soda fluoresciert grünblau. 

3. 7.8-IHoxy-2-oi)co-4-tnethylS-pt-carboxy- f ^^ r ^ c<CH » ) ^0CHiC6H<C0iH 
benxyl]-[1.2-chromen], 7.8-Dioxy-4-methyl- H0 I I X 

3 - [2- carboxy - benxy l] -Cumarin, 4- Methyl- .-"'-""- o -^ 

3-[2-carboxy-benzyl]-daphneUn C, ? H„O e , s. ho 

nebenstehende Formel. B. Aus Benzylacetessigsaureathylester-o-carbonsaure und Pyrogallol 
in Eisessig in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Bülow, Sixbxbt, B. 88, 486). — Nadeln 
(aus siedendem Alkohol). F: 259 — 260°. Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und Ligroin, 
löslich in Aceton, Eisessig und siedendem Alkohol. Die gelbe Lösung in Soda wird beim 
Einleiten von Kohlendioxyd entf&rbt. 



i) Oxy-oxo-carbonsäuren. C n H 2n _ 2 40e. 

7-Oxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzoyl]-cumarin,4-Methyl-3-[2-carb- 
oxy-benzoylj-umbelliferon bezw. 7-0xy-4-methyl -3-|3-oxy-phtha- 
Ndyl- (3)J -Cumarin, 4-Methyl-3-[3-oxy-phthalldyl-(3)]-umbelliferoii 

ho-L,J^. ^Ao ' ho-L^L^ ^.Ao 

C, g H u O«, Formel I bezw. II. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Eisessig-Lösung 
von PhthalylaoetesBigester (S. 476) und Besorein (Bfjl-ow, Sibbebt, B. 88, 478). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 180°. Unlöslioh in Wasser, Äther, Benzol und Ligroin, löslieh in Eisessig 
und siedendem Alkohol; löslich in stark verdünnter Sodalösung mit gelber Farbe, die bei 
Zusatz von Alkalilauge verblaßt. Wird aus der Lösung in Soda durch Kohlendioxyd gefallt. 
— Wird durch Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 180 — 190° in Besorcin, Besaceto- 
phenon, Phthalsäure und Essigsaure gespalten. 

85* 
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Monoaoetylderivat C-HyO,, Formel I bezw. II. B. Man kocht 4-Methyl-3-[2-earb- 
oxy-benzoyl]-umbel]iferon mit Eesigsäureanhydrid, Eiaewig und frisch entwässertem Natrium- 

^^C(CH,)^ . 00 . CiH4 . OOÄ ^^ C <<^>*»C.C<OH)<^>CO 

i. n. 

aoetat (B., S., S. 88, 480). — Krystalle (aus Eisessig). F: 102°. Unlöslich in Wasser, Äther 
und Ligroin, Iöslioh in Alkohol, Eisessig und Easigester. 

k) Oxy-oxo-carbonsänren CnHat-scO«. 

y- Oxo-a- [2- oxy -phenyl] -y- [cumarinyl - (3)]-a - propylen -0- carbon- 
säure, a-[Cumarin-carboyl-(3)l-o-cumar$äure l ) Cj»H,»0, = 

C « H *\n rV> " Erwarmen von Di-[onmarinyl-(3)]-keton 

(Syst. No. 2790) mit Sodalosung oder mit 10%iger Kalilauge (KxoxvwskamL, LAxasvsmmr, 
B. 87, 4494). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 269—200°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Eiseaaig, sehr schwer in kaltem Benzol; löslich in Sodalosung und Ammoniak. — 
Wird durch Esaigsaureanhydrid in Di-[oumarinvl-(8}]-keton zui-üokrerwandelt. 



1) Oxy-oxo-carbonsänren C„H8n_8oOe. 

* 
7-Oxy-4-methyl-2-[2-carboxy-ph6nyt]-3-benzoyl-benzopyranol oder 
7-0xy-4-methyl-2-phenyl-3-[2-carboxy-b6nzoyl]-benzopyranol 

HO-L^L^. Q '6(OE)-CaH«-0OtH H °L..JL^-_o~ H.O«H«OOiH 

in. iy. 

M H u O|, Formel III oder IY oder V oder VI. Ist als Hydrat der nachfolg enden Verbind 
anzusehen. Zur Formulierung der hier angeordneten Verbindungen a'. Bd. XV XI, S. 168 

V. VI. 

7~Oxy-2.4 djmethyl-benzopyranol; vgl. ferner Bülow, B. 87, 1966, 1967; 88, 474; B., 

Dranros, B. 89, 3666. 

Anhydroverbindung CmH^O., Formel VII oder VDI oder IX oder X. B. Aus 
Phthalylbenzoylaoeton (Bd. XVn, S. 676) und Besoroin in Eisessig beim Einleiten von 

a c < :CH «>^cco.<W» f=*-Y <J < OH » K C.0OC«H, 
_ Ö C,H4 COiH 0:L^J-^, o .^Ji-0«H*CO«H 

vn. vm. 

trooknem Ohlorwaaaerstoff (Bülow, B. 87, 1968). — Gelbe Krystalle (aus siedendem Eisessig). 
F : 246*. Loahoh in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unloshoh. in Wasser, Äther und Ligroin. 

a°< :0H «>^0-CO-CI«H4-0OiH ^^^GH^O-OO-CtfLvCOiH 

__ ^ Ü-CaH, OrLJ^Q^-CWBa 

IX. X. 

Löslich mit gelber Farbe in Alkalien sowie in kons. Schwefelsaure. — Zerfallt bei der Destilla- 
tion mit 10*/|iger Kalilauge in Aoetophenon, Besoroin, Besaoetophenon, Phthalsäure und 
Essigsaure. Liefert mit Sturen keine Sake. 

') Zar BestiebnaBf „•arbojrl" Tgl. E, FacnOBR, B. 40 [1918], 2890 Ann. 
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Aoetylderivat der Anhydroverbindung 0,^,0,. B. Darob Koohen der Verbindung 
C^H^O, mit Essigsaureanhydrid, Eisessig and wasserfreiem Natriomaoetat (B., B. 87, 1969). 
— Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 148°. Unlöslich in Wasser und Äther, löslich in Alkohol 
und Eisessig; löslioh in Alkalllauge. 



m) Oxy-oxo-carbonsäuren CHa^-ssOe. 

Anhydro-[5.7-dioxy-4-methyl-2-(2-carboxy-phenyl)-3-benzoyl-benzo- 
pyranol] oder Anhydro-[5.7-dioxy-4-methyl-2-phenyl-3-(2-carboxy- 
benzoyl)-benzopyranol] C M H u O„ Formel I oder II oder m oder IV, s. S. 660. 

HO HO 

HO -l^J— _^o_ OOfHi-COiH O.l^^jsL^ ^J'OiE, OOfH 

HO HO 
HJ. r^>-^' C(:0H * ) ^C COC$H« CO»H iv. jss=~^-^O(CH»K .co-CÄ-COiH 
HO-L^J __— 0C.H» O-.l^J ^.CCiH* 



n) Oxy-oxo-oarbonsänren dHto-^Oe. 

5-0xy- 2.3 -diphenyl- 2.3 -dibenzoyl-[t. 4 -pyran] -dihydrid- carbon- 

s ä u r e • (4) (Anhydrodibenzilacetessigsäure) CuHmO, — 

HO • C • CH(CO.H) • 0(0.11. ) • CO • C,H. 

n i ist desmotrop mit 5-Oxo-2.3-diphenyl-2.3-dibenxoyl- 

pyrantetrahydrid-earbonsaure-(4), S. 501. 

5 - Äthoxy • 2.8 - diphenyl - 8.8 - dibensoyl - [L4 - pyran] - dihydrid • oarbon- 
•aure-(4)(P), O - Äthyl - anhydrodibensllaeeteBBigsäure C^H^O, = 
CA-O-C-CH(0OJH)C(C.H.)-COC,H I 

„Jl \ J.\,\» „^ ~„ (*)• B. Dw Äthylester entsteht l>ei längerem Kochen 

HC 0- OICAJ-CO-CH, 

von Anhydrodibensilaoeteesigsaare-athylester (8. 501) mit absol. Alkohol und etwas konz. 
Schwefelsaure; man verseift ihn durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Jafp, Lavdkr, £oe. 
60, 788). — Nadeln (aus Benzol). F: 216°. — AgC M H,,0,. Niederschlag. — BaCC^H^O,), 
(bei 100°). Prismen (aus rerd. Alkohol). 

6 • Iaobutyloxy - 8.8 - diphenyl - 8.8 • dibensoyl - [1.4 - pyran] - dihydrid - oarbon- 
s&ure - (4) (P) , O - Isobutyl - nnbydrodibensUaoeteBBigB&ure 0*11,10« = 
(CH,),CH • CH. • O • C ■ CH(CO,H) • CtCH.) • CO • C.H. 

* ^' f ^ „ii l ~ w k„„ „« „„ (T). B. analog der O- Äthyl -anhydro- 

HC O C(C,H,)COC,H 8 * '' 

dibenzüacetessigeaure (J., L., Soc. 68, 740). — Nadeln (aus Benzol). F: 237°. — AgC*H„0,. 
Niederschlag. — Ba(C*H„0«) t . Nadeln (aus verd. Alkohol). 

6 - Äthoxy - 8.8 - diphenyl - 8.8 - dibensoyl - [L4 - pyran] - dihydrid - oarbon - 
saure - (4) - athylester(P) , O - Äthyl - anhydrodibensilaoetessigs&ure - äthyleater 
„ „ n C t H B -OC0H(CO t C 1 H,)C(C,H 5 )COC,H, ^ _ ... _ . . . . 

W" HC O <Wl).CO-C.H, (T) - B '• *" 0-Äthyl-anhydro- 

dibandlaoeteBsigBaure. — Prismen (aus Alkohol). F: 197° (J., L., Soc. 68, 738). 

6 • Isobutyloxy - 8.8 - diphenyl - 8.8 - dibensoyl - [1.4 - pyran] - dihydrid - oarbon- 
aaure - (4) - athylester (P) , O - Iaobufcyl - anhydrodibensUaceteesigsäure • athylester 
(CH,),CHCH 1 -OC.CH(CO,C f H,)C(C,H,)COC«H, 

<*■*<*- HO 6(CÄ).COC,H 8 (?) ' *■** (WU Bm *° 1 

+ Ligroin). F: 192» (J., h., Soc. 68, 740). 
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3. Oxy-oxo-carbonsänren mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsänren CHtn-^O?. 
ol/?- Dloxy-butyrolacton-y-glykols Auren, oc/f.o'-Trioxy-y-valerolacton- 

uq . TTfi OH ■ OTT 

d-carbonsäuren Ci H.0 7 = oc. (k.CH(OB>CO,H- 

a) ifonolocton der d - Zuchereäure C,H,Oj (Konfigu- H s 0H H 
ration entsprechend nebenstehender Formel; vgl. E. Fischer, / - ■ • 
PaoTY, J3. 84, 522). — JJ. Beim Stehenlassen einer waßr. Lösung von «W-o-o — o- 
d-Zuokersaure (Sohbt, Tollbks, j4. 246, 5) oder beim Konzentrieren HO | JI 
denselben bei möglichst niedriger Temperatur ( J. Meyer, Z. El. Ch. 
18, 497, 498; vgl. 8., T.). — Nadeln. F: 129—130° (iL), 130—132° {8., T.). Ist nioht hygro- 
atopisch (8., T.; ML). Leicht löslich in Wasser (M.). [et]?: +40,8° (in Wasser; o = 19); die 
Drehung nimmt infolge Bildung von d-Zuckersaure allmählich ab und erreicht nach ca. 
385 Stdn. den konstanten Wert [a]?: +22,7° des Gleichgewichtsgemisches d-Zucker- 
saure ^ Lacton -f H.0 (M.; vgl. 8., T.; van Exenstein, Jorissek, Reicher, Ph.Ch. 
21, 384). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25,2°: 1,7x10-* (M.). — Geht bei 
längerem Erhitzen auf oa. 100° unter Abgabe von Wasser allmählich in ein braunes, sauer 
reagierendes Produkt über, das FEHUirasche Losung reduziert; bei vorsichtigem Erhitzen 
im Glasrohr entweioht Wasser unter Bildung eines Brenzsohleimsäure und etwas Isobrenz- 
schleims&ure enthaltenden Sublimats (8., T.). Reduziert FEHUNGsche Lösung in der Kalte 
nioht (8., T.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung entsteht 
d-Glykurons&ure (Bd. III, S. 884); setzt man die Reduktion in schwach alkal. Lösung fort, 
so erhalt man d-Gulonsaure *) (Bd. m, 8. 546) (E. Fischer, Piloty, B. 24, 522, 525). Durch 
Zusammenschmelzen mit Polyoxymethylen und Eintragen der Schmelze in konz. Schwefel- 
saure entsteht Dimethylen-d-zuckersaure C g H 10 O g (Syst. No. 3016) (Lobby de Bbuto, 
vas Ekinstbdt, JB. 21, 316). 

Monolacton der Monomethylen-d-auokers&ure C 7 H t O, s. Syst, No. 2984. 

b) Monolacton« der Mannozuckertäuren C,H,0 7 — 

HH OH OH ■ O , 

r HOKJC C C Ö— CO „ nd tt H 9 | ? ? I 

HO ! H H ' HOiC O 0-O--OO- 

■ O HE OH ÖH 

a) Monolacton der d-Mannozuokersäure C,H,0 7 (Konfiguration entsprechend 
Formel I). 

. Fhenylhydraaid CuHjAN, = C,H 7 O t -CO-NHNH-C,H v B. Beim Eintragen von 
1 g festem DUacton der d-Mannozuokersäure (Syst. No. 2842) in eine kalte Lösung von je 
1 g Phenylhydrazin und 50°/oiger Essigsaure in 5 g Wasser (E. Fischer, B. 24, 543). — 
Farblose Nadeln (aus Wasser). Färbt sich bei raschem Erhitzen segen 186° gelb und schmilzt 
bei 190 — 191° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer in kaltem, leicht 
in heißem Wasser. 

ß) Monolacton der l-Mannoxuckeraäure C ( B^0 7 (Konfiguration entsprechend 
Formel II). 

FhenylhydraBid Cj^H^Na^GfHA-GONHNH-CeH,. B. Beim Eintragen von 
1 Tl. festem DUaoton der 1-Maimozuckersaure (Syst. No. 2842) in eine kalte Lösung von 1 Tl. 
salzsaurem Phenylhydrazin und l 1 /» Tln. Natnumacetat in 10 Tln. Wasser (KnJASi, B. 
20, 2713). — Krystaüe mit Vt H i° ( auB Wasser). Färbt sich bei raschem Erhitzen gegen 
185° gelb und schmilzt bei 190 — 192° unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Wasser und 
Alkohol in der Kalte, sehr leicht in der Warme. 

y) Monolacton der dl-Mannozuckerzüure C,H 8 7 , Formel I + H. 

Phenylhydraaid G M H 14 O e N, = C,rLO,CONHNHC»H,. B. Beim Schütteln des 
Dilaotons der dl-Mannozuokersaure (Syst. No. 2842) mit einer konzentrierten kalten wäßrigen 
Lösung von essigsaurem Phenylhydrazin (E. Fischer, B. 24, 546). — Krystallmasse. F: 190° 
bis 195° (Zere.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — Beim Erwarmen mit einem 
Überschuß von essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbad entsteht dl-Mannozuoker- 
sfture-bis-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 334). 

') Nach der neueren Nomenklatur sie 1-Gulonslnre zu bezeichnen. 
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o) Monolaeton der Schleitnsüure C,H,0 7 , Formel I und II (vgl. E. Fischbb, 
Hbktz, S. 26, 1249). B. Beim Eindampfen einer waßr. Lösung von Schleimsaure (Bd. HI, 
8. 681) (E. Fischer, B. 24, 2141; vgL Malaquti, A. eh. [2] 60, 196; A. 15, 179). — Darst. 
Man kocht 30g Sohleimsaure mit 2 1 Wasser bis zur klaren Losung, verdampft die Flüssigkeit 
bis auf ca. 300 cm*, filtriert von abgeschiedener Schleimsaure, konzentriert das Filtrat im 
Vakuum bei etwa 60° bis zum dünnen Sirup, behandelt diesen mit trocknem Aceton, filtriert 
und verdunstet das Filtrat im Vakuum über Schwefelsaure (E. F.).— Stark sauer schmeckender 
Sirup. Leicht löslich in absol. Alkohol und in Aceton (E. F.). — Geht beim Erwärmen mit 

, HÖH H OH 

H I OH H .... 

I m •! ; ; L TT HOiO 0— — CO 

HOK30Ö-0— O— 00 "• h| oHH j 

HÖH H OH ' 0— — ! 

Wasser, schneller beim Erwarmen mit Mineralsauren oder mit Natronlauge in Schleim- 
saure über (E. F.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam zunächst in schwefelsaurer, 
dann in schwach alkal. Lösung entsteht zunächst eine Aldehydsaure, darauf dl-Galaktonsaure 
(Bd. DI, S. 660) (E. F.; E. F., H.). Durch Zusammenschmelzen mit Polyoxymethylen 
und Behandeln der Schmelze mit konz. Schwefelsäure entsteht als Hauptprodukt Dime- 
thylenschleimaaure C a H 10 O, (Syst. No. 3016) (Lobet de Bbotn, van Ekenstkxh, R. 21, 
319). Beim Stehenlassen mit Phenylhydrazin in wäßr. Lösung bildet sich Sohleimsaure- 
mono-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 334) (E. F.). 

Iiaeton dea Triacetyl - schleimsäure - monoäthylestera C^Hi-O,,, = 

CH.COOHC CHOCOCH, „ „ ,. m , v, . 

060CHCH(OC0CH,)-CO t .CA (?) - A Neben Tetraacetyl-schleimsäure- 
diftthylester durch 4-stdg. Erhitzen von 10 Tln. Schleimsaurediathylester (Bd. III, 8. 686) 
mit 16 Tm. Aoetylchlorid im geschlossenen Bohr auf 100°; man trennt durch Behandeln mit 
Aceton, das das Lacton leicht aufnimmt (Ssba.up, M. 14, 474; Fobtneb, S., M. 16, 208). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 122°; löslich in ca. 3 Tln. kaltem Aceton, sehr schwer löslich in 
Äther, fast unlöslich in Wasser (8.). — Beim Erhitzen mit Mineralsauren entsteht Schleim- 
saure (S.; F., S.). Verseifung durch alkoh. Natronlauge: S. Alkoholisches Ammoniak erzeugt 
Schleimsaurediamid (6.). 

Lacton da« Tripropionyl - sohleimsaure - monoäthylesters C 17 H M O 10 = 

CH.CH.COO HC CHOCOCH.CH, „ XT ,_ m . , 

OC-O.CH.CH(O.CO.CH,.CH 8 ).CO,.C 1 H. (f) * Neben Tetrapropxonyl- 
sohleims&ure-diathylester bei 4-stdg. Erhitzen von 6 g Schleimsaurediathylester mit 9 g 
Propionylohlorid im Rohr auf 100° (F., S., M . 15, 203). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). 
F: 59°. Leicht löslich in Äther. — Konz. Salzsaure erzeugt Schleimsäure. 



b) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _60 7 . 

HO HC — CH, 

1. <x-0xy • butyrolacton-y.y - dicarbonsäure C.H.O, = o6oCfCOH>' 

B. Man erwärmt isosaooharinsaures Calcium (Bd. III, 8. 479) mit Salpetersäure (D: 1,4) 
auf 36— 60°, verdünnt und versetzt erst mit Calciumcarbonat, dann mit Kalkwasser unter 
Erhitzen auf dem Wasserbad; nach dem Erkalten und Versetzen mit Alkohol soheidet 
sioh das Calciumsalz der a.y-Dio3ry-propan-a.a.y-tricarbonsäure ab; man entzieht ihm 
durch Oxalsäure */, seines Calcium gehalta und dampft die filtrierte Lösung bei 30 — 10° 
ein; das Calciumsalz der a-Oxy-butyrolaoton-y.y-dicarbonsaure krystallisiert langsam aus 
(KiLUiii, HraoLD, B. 88, 2672; K., Matthks, B. 40, 1238). — CafCAO,), + 2H,0 (K., 
H.). — Ca(C,H,0 7 ) t + 6H,0. Prismen (aus Wasser). Verliert beim Erhitzen auf 100—120° 
Wasser und Kohlendioxyd; löslich in mehr als 20 Tln. Wasser (K., H.). 

2. a-Oxy-y-methyl-butyrolacton-a.y-dicarbonsäure(?) C T H s O, = 

(HO Cl(HO)C^— CH. 

* i i~* „ (!). B. Durch Einw. von Kaliumoyanid auf brenztrauben- 

OC-0-C(CH 8 )C0 1 H w 
saures Barium oder auf parabrenztraubensaures Barium (Bd. III, S. 612) in Wasser, mehr- 
tägiges Aufbewahren der Mischung und Zersetzung des abgeschiedenen Salzes mit Salzsaure 
(r>*Joiro, B. 26, 230). — Krystalle mit ViHiO ( auB Wasser; über H,S0 4 getrocknet), die 
sich bei 180° zersetzen. Wim bei 98» wasserfrei und zersetzt sioh dann bei 196°. 
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o) Oxy-oxo-carbonsänren CbH^-sOt. 

[3-0xy-4.5-dioxo-tetrahydrofuryl-(2)]-glyoxylsäure, /5-Oxy-ot-oxo- 
butyrolacton-y-oxalyl säure, /?-Oxy-ouf-dioxo-y-valerolacton-<J-car- 
Od— -GH- OH 

nTTrt „ C S H 5 NHN:C— CH-OH 
BI..ph« y lhydra«,n QAA», - oÖoÖhCCNNH.C.H.J.OO^ 

Existiert in zwei stereoisomeren Formen, 

a) Bis-phenylhydra*on vom Schmelzpunkt 256°. B. Man kooht Sohleimeaure 
mit viel Wasser, versetzt die Lösung mit etwas Eisen und fügt zur erkalteten Losung erst 
Wasserstoffperoxyd, dann Phenymydrazinacetat zu (Fkbbaboschi, Sog. 96, 1249). — Gelbe 
Nadeln (ans Tolnol + Alkohol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 266° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Benzol, Toluol und Pyridin, sohwer in Alkohol, Äther und Chloroform, 
sehr sohwer in Wasser. — Verhalt sich bei der Titration mit Barytwasser gegen Phenolphthalein 
wie eine zweibasische Saure. Beim Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht 
ein Ester, der bei 158° zu einer tief orangeroten Flüssigkeit schmilzt. 

b) Bis-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 242 — 244°. B. Man oxydiert Zuoker- 
saure in wftfir. Lösung, nachdem man etwas Eisen in der Flüssigkeit gelöst hat, mit Wasser- 
stoffperoxyd und fallt dann mit Phenylhydrazinaoetat (F., Soc. 95, 1252). — Orangegelb, 
mikrokrystallinisch. Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 242 — 244° unter Zersetzung. — 
Liefert mit Alkohol und Chlorwasserstoff einen bei 164—165° schmelzenden Ester. 



d) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHan-ioO 



7» 



1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 7 H 4 7 . 

1. 3-Oxy-4r-03DO-[l.^-pyran]-dioarbonsdure-(2.6), 3-Oxy-pyron-(4)-di- 

TTri , fir\ . c* » OH 
carbon*ättre-(2.6) ( Mukonsäure) C^,0, = ji ji ist desmotrop mit 

HO|C*C— O — C'COjH 
3.4-Dioxo-[1.4-pyran]-dihydrid-dicarbonBaure-(2.6), S. 503. 

8*Äthoxy-pyron*(4)-dioarbons&ure-(a.6), Äthylithermekonaäure CLH.O. = 

HC-C0C0C.H, 
xxn n «4 rv iH nrw ix • -®* ^* n ^o 00 * 3-Äthoxy-pyron-(4)-di<OTbonsiure-(2.6)-diathyleBter 
HO«C*C — O — C'OUjH 

zwei Tage mit Wasser und verdunstet die erhaltene Lösung (MmxiL, J. pr. [2] 26, 456). — 
Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt bei 200° und zerfallt dabei in Kohlendioxyd und 
Äthy]atherkomensiure(S. 524). SehrleiohtlöslichinWasser.leichtin Alkohol, schwerer inÄther. 
— PbCiKjO, +17,^0. Nadeln (aus siedendem Wasser). Sohwer löslich in kaltem Wasser. 

HC-CO-C-O-CH. 

Difithyl-ter WW-^^oJ.^.^ *■ Beim Kochen de. drei- 

basischen Silbersalzes der Mekonsaure (S. 503) mit Äthyljodid (Pkbatouxb, Oh.Z. 21, 40; 
G. 80 1, 541). In geringer Menge beim Kochen des Sübersalzes des Mekonsaurediathylesten 
(S. 506) mit Äthyljodid (Mknkbl, J. pr. [2] 86, 456; vgL P., Oh. Z. 21, 40; O. 80 1, 541). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 61°; sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und 
Chloroform (M.). — Wird von Brom in der Kalte nicht angegriffen (M.). Liefert bei längerem 
Kochen mit Wasser Äthylathermekonsaure (M.). Wird durch Kochen mit Barytwasser in 
Oxalsäure und Äthoxyaoeton gespalten (P.). 

2. 6-Oacy-2-o<zo-[l.»~pyranJ-dUxirbonsaure-(3.5), 6-Oacy-pyron-(2)- 
diearbonsäure - (8,6) , 6 - Oxy - eumaUn - dicarbonsüure - (3.5) CJELO, =» 

HO,CCCH:CC0 1 H * ^^ T 

HOC-000 

6-lCethoxy-pyron<(2)-dioarbona&ure-(8.5>-dimethylester , 6-Kethoxy-oomalln- 

CH -Ö C'C-CH'C'OQ "OH. 
dloarbonBlure-(&6>-dimethyleflter 0.JSL..O, — * * IL 1 * - B. Aus 

CHj-O'C-O-CO 
auy-Dicarboxy-glutaconrture-tetramethylester (Bd. II, 8. 876) durch Erhitzen unter 20 nun 
Drnok auf 220* (GüTHZirr, Wkss, Soaum, J. pr. [2] 80, 447). — Prismen (aus Ligroin). 
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F: 128—129°. Leicht löslioh in Chloroform, Aceton, Benzol und Essigester; 1,2 g lösen sich 
in os>. 500 cm* heißem Ligroin. 

6-Äthozypyron-(a)-dioarbonBäure-(8.6)-diätb.ylMter, 6-Äthoxy-oumalin-dioar- 

bon.aur.-(8.6)-di&tti y l«ter C 18 H M 0, = C ^°^' J C ^ : ?^ C °» CA B. Bei 30 bis 

40 Minuten langem maßigem Sieden von «.y-Dicarboxy-gluta^onsäure-tetraäthylester unter 
16 mm Druck (Gunaaiirr, Dbkssbl, B. 22, 1415; vgl. 6., Eyssen, J.pr. [2] 80, 38). — 
Nädelohen (aus Ligroin). F: 94—95° (G., Ey.). Leioht löslich in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Aceton, Benzol und siedendem Ligroin. schwer in kaltem Äther, sehr ßchwer 
in kaltem Ligroin (G., D., B. 22, 1415). — Wird bei längerem Stehenlassen mit Wasser oder 
beim Lösen in kalter verdünnter Natronlauge in Kohlensäure und Isoaconits&uretriäthylester 
(Bd. II, S. 848) gespalten (G., D., B. 22, 1424, 1426). Beim Kochen mit Kalilauge oder mit 
Salzsäure entstehen Glutaconsaure, Kohlensäure und Alkohol (G., D., B. 22, 1421). Liefert 
beider Einw.von^erdünntemwäßrigemAmmomak2-Oxy-6-äthoxy-pyridin-dicarbon8&ure-(3.5)- 
äthyleBter-(5) (Syst. No. 3364) (G., D., B. 22, 1427; A. 262, 105). Beim Einleiten von 
Ammoniak in die kalte Losung in Benzol entsteht a.y-Dicarbäthozy-glutaconisoimid 
(S. 506) (G., B. 26, 2796; Ebbeba, B. 84, 3703; G.,Er.). Gibt bei eintägigem Stehenlassen 
mit absol. Alkohol ot.y-Dicarboxy- glutaconsaure - tetraäthylester (G., D., B. 22, 1421). 
Liefert bei Einw. von wäßr. Äthylaminlösung erst l-Äthyl-6-athoxy-pyridon-(2)-dicarbon- 
räure-(3.5)-äthylester-(5) (Syst. No. 3373) (Haussmann, A. 285, 61), dann l-Äthyl-6-äthyl- 
amino-pyridon-(2)-dicarbonsäure-(3.5)-&thylester-(5) (H., A. 286, 76) und schließlich 
1 - Äthyl -6 - äthylamino - pyridon - (2) - dicarbonsaure - (3.5) (Syst. No. 3369) (H., A. 286, 
78). Läßt man Äthylamin in einem Gemisch von Benzol und Äther in der Kalte ein- 
wirken, so bildet sich N-Athyl-a.y-dicarDäthoxy-glutaconisoimid (S. 507) (H., A. 286, 84; 
G., Ey., J. pr. [2] 80, 61, 61) sowie seine Verbindung mit Äthylamin (H., A. 286, 89); in 
der Wärme entsteht N-Äthyl-2.6-dioxo-pyridin-tetrah3rdrid-(1.2.5.6)-dicarbons&ure-{3.5)-di- 
äthylester (Syst. No. 3369) (H., A. 286, 90); bei achttägigem Aufbewahren entstehen außer- 
dem N.N'-Diäthyl-malonamid und ölige Produkte (H., A. 286, 97). Gibt mit verdünnter 
wäßriger Diäthylaminlösung eine Verbindung CnH^OgN (s. u.) und wenig Isoaconitsäure- 
triäthyleBter (H., A. 286, 99), mit äther. Diäthylaminlösung a.y-Dicarboxy-glutaconsäure- 
triäthylester-diäthylamid (Bd. IV, S. 114) (H., A. 286, 101). 6-Äthoxy-cumalin-dicarbon- 
s&ure-(3.5)-diäthylester gibt beim Stehenlassen mit AnUin Anilinomethylen-malons&ure-äthyl- 
ester-anihd (Bd. XU, S. 533) und Malonsäureester, beim Erhitzen mit Anilin auf 140—150° 
Anilinomethylen-malons&ure-äthylesteranilid und Malonanilid (Bd. XII, S. 293) (Baku, 
A. 286, 123, 135). Bei der Einw. von Anilin in Äther. Lösung erhält man N-Phenyl-a.y-di- 
carbäthoxy-glutaconisoimid (S. 507) (B., A. 286, 108; G., Ey., J.pr. [2] 80, 54, 61), in 
einem Gemisch von Äther und Benzol a.y-Dicarboxy-cIutaconsäure-a.a.y-triäthylester- 
y-anihd (Bd. XII, S. 319) (B., A. 286, 140). 

Verbindung C 1 ,H 1 AN = C 1 H s 1 C-C<^.^ L & ) Q N <g|«)*(T). B. Entsteht neben 
wenig Isoaoonitsäuretriäthylester (Bd. II, S. 848) beim Schütteln von 6-Äthoxy-oumalin- 
dioarbonsäure-(3.5)-diäthylester mit ca. 2°/jger wäßr. Diäthylaminlösune (HausSmahk. 
A. 286, 99). — Rotbraunes Öl. 



e) Oxy-oxo-carbonsänren C n H 2ll -x207. 

l-Methyl-3-a-furyl-cyclohexanot -(1)-on-(5)-dicarbonsäure-f2.4) 
jjrj CfR 

C M H 14 0, = H ^, .^. Hc ^CH(CO t H)C(CH,)(OH). ^ . 

ulul m '^CH(CO l H)- IZ—CO^ 011 » 

Di&thylester („Furfurylidenbisaoetessigester") C^H,/), = 
0C 4 H t HC<ggg;;^J>5^°g>CH f . Zur Konstitution vgl. Ram, Em, A. 

828, 94; Kitoevenagel, B. 86, 2118. — B. Man kondensiert 1 Mol Furfurol mit 2 Mol 
Acetessigester in Gegenwart von Piperidin bei Zimmertemperatur (K., A. 808, 244). — 
KrystaUe (aus Ligroin). F: 75°; leioht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln außer Ligroin; wird in alkoh. Lösung durch Eisenchlorid intensiv violettrot gefärbt 
(K., A. 808, 244). — Gibt beim Kochen mit Kalilauge l-Methyl-3-a-funrl-cyok>hexen-(6)-on-«n 
(Bd. XVII, S. 322) und Ä-Ea-Furyll-glutarsäure (§. 336) (K., B. 96, 39:3). Bei der Einw 
von Hydroiylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung entsteht das Oxim des l-Methyl-3-a-furvl- 
oyeloh«xen-(6)-on-(5)-dicarbonaäure-(2.4)-diäthyleBters (8. 497) (K., 4. 808, 245). 
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f> Oxy-oxo-carbonsäuren dH^-uO?. 

t. Oxy-oxo-carbortstturan C ie H,0 7 . 

1 . 5. it. 7- Trioxy -2- oaso -[1-2 - chromenj - carbonsdure - (4), ö. 6. 7-Trioscy- 
cumarin-carbonsäure-(4} C 10 H,O 7 , Formel I. 

e-OxT-ö.7-dtmethoxy-cumarin-oarbonsäure-(4) CuHuO,, Formel II. B. T>et 

Äthylester entsteht durch Kondensation von 2.6-Dimethory-hydroohinon (Bd. VI, S. 1164) 

mit Oxaleuigester in Gegenwart von konz. Schwefelsaure; man verseift den Ester durch 

Lösen in verd. Alkalilauge und Ansäuern (Bramraxi, <?. 25 II, 366). — Gelbe Nadeln mit 

HO CHs-0 

HO • L^J-— ___ _ ho OH» • L^l_____ ___-co 

2BLO (aus Wasser). Schmilzt bei 248—250° unter Gasentwicklung. Verliert bei 100° oder 
im Vakuum über konz. Schwefelsaure das Krystalhrasser und wird rot; durch Kochen der 
wasserfreien Verbindung mit verd. Salzsäure entstehen die gelben Hydrate Ci t H 10 Oj+H,0 
und 2C ll H, O T +H.O, die bei 100° oder im Vakuum über konz. Schwefelsaure kein Krvstall. 
wasser verlieren und nicht rot werden, aber durch Lösen in Sodalösung und Ansäuern wieder 
das Hydrat mit 2H t O hefern. 

6.6.7 •Trünetb.oxy- Cumarin •oarbonsänre -(4) Ci^EL-O,, CH»o 

s. nebenstehende Formel. B. Der Methylester entsteht beim ch»Oi-^^'^ c ' co ' H) * ;; ch 
Kochen von 6-Ozy-5.7-dimethoiy-cumarin-oarbonsaure-(4) mit CH ^. J I &q 

Methyljodid in methylalkoholiseher Kalilauge unter einem *^x" O — -" 

Druck von 10—15 cm Quecksilber; man verseift den Ester durch Kochen mit Alkalilauge 
(B., Q. 26 II, 369). — Blattchen (aus Alkohol). F: 209°. — Gibt beim Erhitzen mit Eisen- 
pulver auf 250° bis 260° 5.6.7-Trimethoxy-cumarin (8. 169). 

Methylester C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. s. CHs-0 
im vorangehenden Artikel. — Tafehi (aus Alkohol). F: 105° cH|0'^Y' C(CO, ' OH,): * s CH 
bis 106°; sehr leicht löslieh in Alkohol und Äther, fast unlöslich _ ! | f, 

in Wasser; fast unlöslich in Alkalicarbonat-Lösung und in ^' < ~^'" — o — 



kalter Alkalilauge (B., ö. 26 II, 

6 • Oxy » 5.7 • dtmethoxy • Cumarin • oarbons&ure - (4)- OH» • O 

äthyleater Ox^ß-ß-, s. nebenstehende Formel. B. s. im HO•|-^" v Y' C<C!0, C|H,) ** CH 
Artikel 6-Oxy-&7-dnnethoxy-cumarin-carbonB&ure-(4). — r _ „ | jL 

Prismen (aus Alkohol). F: 199—200°; etwas löslich in Wasser 0H * ° ^--~ o- — co 

und Äther; unlöslich in Alkahoarbonat-Lösung (B., O. 25 II, 367). 

2. ö.7-XHoxy-2.4:-dioxo-chroman-carbon9Üure-(tf oder 8) bezw. 4.5.7-Tri- 
oaey-2-oaeo-[1.2-chrotnenJ-carbonaäure-(6 oder 8), 4.5.7- Trioxy -Cumarin - 

HO HO HO H0 

HO.O.rS-CO-CH» CT 00 "?* HO.C-r-.^OHKcH fyOOm^ 

HO.LX > H ° w V-0> HO.U_ _CO ^V^O-CO 

HO»0 HO»C 

m. rv. v. vi. 

carbon»äure-(ß oder 8) C 10 H,O,, Formel in oder IV bezw. V oder VI, 5.7-ZHoxy- 
ben*oletronsäure-carbonsdure-(6 oder 8). 

6.7 • Dloxy - benBotetronsaure • oarbons&ure - (e oder 8) - äthyleater M d»H 1B T = 
C! t H,0 4 CO t -C.H s . B. Durch Koohen von 2 Mol AoetondioarbonsaurediAthyleeter (Bd. m, 
S. 791) mit 3 At.-Gew. fein verteiltem Natrium in Benzol, Ausschütteln mit Wasser und An- 
säuern der waßr. Lösung (Jkbdau, Soc. 71, 1110). Durch Kochen von 2 Mol Aoetondicarbon- 
•aurecuathykster mit 3 Mol Natriumathylat in Alkohol (v. Fxomumr, WoutAX, B. 81, 
2015; J., Soo. 76, 810). — Pulver von bitterem Gesohmaok (aus Eisessig). F: 188«; leioht Ifis- 
hoh in Alkohol, heißem Eisessig und siedendem Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in 
Ligroin; löslich in Sodalösung; gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine tiefpurpurrote 
Färbung (J., Soc. 71, 1111). — Durch Behandlung mit Brom in siedendem Chloroform 
entsteht x.z-Dibrom^.7-dioxy-2.4-dioxo-ehromanK>aroonsauze*(6oder8)-athyleeter (J., Soc. 
11, 1112). Liefert durch Kochen mit 3%>#» methylalkohohaoher Salzsäure 2.4.6*Trioxy- 
3-oubathoxy-benzoylessigsaure-methylester (in Bd. X, S. 1047 noch ab 2.4.6-Trioiy-3-carbo- 

*) Zur Konstitution vgl. die naeb dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand' 
buch» [1. 1. 1910] onohiesenen Arbeiten von Lzuohs, Stzblikg, 2). 48, 188; Somr, Ä SO, 188. 
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methoxy-benzoylesBigsäure-äthylester formuliert) <J., Soc. 71, 1111). Wird beim Kochen 
mit überschüssigem Barytwasser in Alkohol, Phloroglucin, Malonsäure und Kohlensäure 
zersetzt {J., Soc. 71, 1113). 

C.7 - Dioxy -2- oxo - 4 - phenylhydrazono - ohroman - oarbonsäure - (6 oder 8) - 
äthylester bezw. 5.7 -Dioxy-4-phenylhy drazino - oumarin -oarbonsäure -(6 oder 8) - 

äthylester OuHuO.Hr. = (Oft- 0,0)^0 )AH<p ' _^ * bezw. 

.C(NHNH • C.H.):CH 
(CjHj-OjOCHO^H^ An' Bm Ava ö- 7 - Dio ^-tenzotetronBäure-carbon- 

säure-(6 oder 8)-äthylester und überschüssigem Phenylhydrazin in heißem Eisessig ( Jbkdajj, 
Soc. 71, 1112). — Nadeln (aus Eisessig). F: 243°. 

x.x-Dibrom - 6.7 - dioxy - S.4 - dioxo - ohroman - oarbonsäure - (6 oder 8) - äthylester 
C lt H g 7 Br t = C t 'R t O s 'Br t -CO t -G t K i . B. Aus 2.4.6-Triory-3-carbäthoxy-benzoylessigsäure- 
methylester (in Bd. X, S. 1047 noch als 2.4.6-Trioxy-3-carbomethoxy-benzoylessigs&ure- 
äthylester formuliert) oder 5.7-Diory-2.4-dioxo-chroman-carbonsaure-(6 oder 8)-äthylester 
durch Behandeln mit Brom in siedendem Chloroform (Jebdan, Soc. 71, 1112). — Nadeln (aus 
Eisessig). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 220° unter Zersetzung. 

2. l-Oxy-3-oxo-phthalan-malonsäure-(1), [3-0xy-phthalidyl-(3)]-malonsäure 

C n H.O, = OÄ^qhj^jj^q^^-,^0. 

[8 - Äthoxy - phthalidyl - (3)] - malonsäure - diäthylester(P) C^H^O? = 
^•^ 4 ^c7o-C H )[CK(GQ~^(3TLyr^® (I) 1 )' jB.DieNatriumverbindungentstehtausPhthalyl- 
malonsäure-diäthylester (a. 498) und Natriumäthylat in absol. Alkohol; man zerlegt sie 
durch Säuren (Wisuobnus, A. 243, 46). — Dickflüssiges Öl. Löslich in kalter Natronlauge. 
Beim Kochen mit Alkalien tritt Zersetzung in Alkohol, Malonsäure und Phthalsäure ein. — 
Die Natriumverbindung liefert bei mehrtägigem Erhitzen mit überschüssigem Äthyljodid 
im Rohr auf dem Wasserbad a-[3-Äthoxy-nhthahdyl-(3)]-äthylmalonsäurediäthylester( ?). — 
NaC 17 H, t O,. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem, ziemlich leicht in sieden- 
dem Alkohol. — Cu(C 17 Hu0 7 ),4-2H,0(t). Grüne Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unterhalb 
90° zu einer blaugrünen Flüssigkeit und zersetzt sich bei 100°. 



HO HCCOCKOH 



3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 1S H 1S 7 . 

1. 3-Oxy-4-oxo-H-[2.6-dioxy-4 : -methyl~phenylJ- CHs ./ ~\ c-o-ch cojH 

[1.4 - pyranj - dihydrid - (2.3) - carbonsäure - (2) ^-r 

C ls Hi,0 7 , s. nebenstehende Formel. HO 

8-Oxy-4-oxo-6-[2.8 - dimethoxy-4 - methyl - phenyl] - [1.4 - pyr an] - dihydrid - (2.8) - 

HCCOCH OH 
oarbonsäure.(2)C 14 Hu0 7 = (CHs0 CA . ä 6H . COtH - D.ese Formel wurde 

früher für die Podophyllsäure in Betracht gezogen, die OH 

auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. ^"\^ CH\ r „ «n- mj 

dieses Handbuchs [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Hjc/ f T | H ' c " ,OH 

Bobsohb, NrBMAira, A. 408, 62; Späth, Wkssbltt, Nadlek, x — k.^'^oH^CH co»h 

B. 65, 1773; B. 86, 125 als Verbindung nebenstehender ^' 

Formel erkannt ist und demzufolge unter Syst. No. 2893 [ | 

behandelt wird. CHrO-L^-o-CH* 

OCH* 

2. a - [3- Oacy - phthalidyl - (3)J - äthylmalonsäure C lg Hi,0 7 =• 

^Ä^CTÖHUCfC "B^l^ByP^ * Bt, * eflni<:)tro P niit Äthyl-[2-carboxy-benzoyl]-malonsäure f 
Bd. X, S. 92«. * * * " 



*) Vgl. hierin folgende nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[t. I. 1910] erschienenen Abhandlungen: SCHEIBBB, A. 888, 125; v. Auwbrs, Auffbnbbbg, 
B. 51, H06; Sobbibbb, Hopfbr, B. 68, 898. 
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oc - [8 - Äthoxy -phthalidyl - (8)] • äthylmaloniätur« • diftthylrator(P) C^H^O, =. 

° Ä '^0(Ö^i)[Ö(S[){ÖÖ7^Sjj :;:K)(T)1> - B ' B ^ m « hrt »P8« nE 'hitwn derNatrium- 
verbindung des [S-Äthoxy-^thalidyl-fSJl-nuüowAaiÄ-diathyleBtere mit überschüssigem 
Äthyljodid im Bohr auf dem Wasserbad (Wisucraus, A. 348, 52). — Flüssigkeit. Löslich 
in Äther, unlöslich in Waaaer. — Liefert mit 10%iger alkoholischer Kalilange in der Kalte 
das Trikaliumsalz der Äthyl-[2-oarbozy-benzoyl]-malonsaure (Bd. X, 8. 920). 



g) Oxy-oxo-carbonBänren C n H 2n _i«0 7 . 

[5-0xo-2-(2.4-dioxy-pheny1)-4.5-dihydro-furyl-(3)]-glyoxylsäur», 
y-[2.4-Dioxy-phenyl]-<dß-r-crotonlacton-£-oxalylsäure CjAOt = 
TLfi — C-COOOJa 

OCOC-C,H,(OH),' 

[5 • Oxo - 8 - (8.4 - dimethoxy • phenyl) - 4.6 - dihydro - ruryl- (8)] -glyoxylsäure- 
äthylaster(P), y • [3.4 • Dimethoxy • phenyl] - A^'Y . crotonlaoton - ß • oxalylsäure- 

H,C C-COCO.CH. 

äthylester(l>) C M H M 7 = Q^.Q.^.Q-g.Q.^. < ? >- B - Man tragt femverteütes Natrium 

in eine Losung von /H2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propioiu&ure-methyIester (Bd. X, 8. 1002) 
in Oxalsaurediathylester ein, erwärmt das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbad und zersetzt 
es mit verd, Essigsäure (Pkbkin, Robinson, Soc. 98, 507). — Braungelbe Nadeln oder Prismen 
(aus Alkohol). F: 170°. Schwer löelioh in Alkohol. Eisenchlorid färbt die alkoh. Losung 
braun. — Bei der Hydrolyse mit Alkali entsteht (9-[2.4-Dimethoxy-bemoyl]-prc>pionsaure. 

h) Oxy-oxo-oarbonsänren Onü^-gzO?. 

7.8-Droxy-2.4-dimethyl-3-[2-carboxy-benzoyl]-benzopyranol bezw. 
7.8-Dioxy-2.4-dimethyl-3-[3-oxy-phthalidyl-(3)]-benzopyranol C^.0,, 

HO»C HO*C 

HO-L^L^ ^A<OHi)-OH ' HO-L_J- c'-CH," 

HO HO 

Formel I oder II bezw. HE oder IV, vielleicht auch «- [2.3.4-Tri 0Xy-a- m et hy I- 
benzal]-a-[2-carboxy-b«nzoyl]-aceton bezw. x-[2.3.4-Trioxy-a-methyl- 

O OC o OC 

m /^ C<CH, >== ^^ IV r^^ C<CH8)(OH) -0-C(OH).Ö 

HOk/^o^fCHriOH " HO-I^J Q Im, 

HO HO 

benzal] -«- [3 - oxy - phthalidyl - (3)] -aceton, Formel V bezw. VI. Ist als 
Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusehen, vgl. Bd. XVH, S. 116. 

HO«o oc 

y j-">-O(OHB):O(0O-CIHt)-0O-<^> „ ^ | C<CH,) : qCOCHs>0<OH><f~> 

HOU-OH - H0L.J0H 

HO HO 

„ o 7 -8:Dioxy-2.4-dimethyl.3- [2 - carboxy - benzoyl] - benzopyryliumsalze bezw 
7.8 - Dioxy , 2.4 - dimethyl - ° ro - l ' l - ,!J -' ""- * ' 




FOuHjiOJAc. Zur Konstitution .„.. , „..„.. 

B. Duron Einleiten von Chlorwasserstoff in die Losung .„„ „•„.. „^„.„«„„.i lx ~. a ,„, 

8. 571) und Pyrogaübl in Eisessig (Bülow, Dbmuoss, B. 88, 8666). Rote Krystaüe (aus 
salxaaurehaltigem Alkohol). Wird bei ca. 109° zersetzt. Löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol 
und Aceton, unlöslich in Äther. Wird durch Wasser hydrolytisch gespalten. Die Losung 
in verd. Alkalien und Ammoniak ist tiefblau und wird bei längerem Aufbewahren erst grün, 

l ) Sieh« Anmerkung auf S. 655. 
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dann schmutaig schwarz. — Pikrat [C w H„0,]OC,H 1 (NO,),. Bote Krystalle (aus Eisessig 
+ Pikrinsäure). Verkohlt zwischen 195—200°. Schwer löslich in Alkohol und Wasser, löslich 
in Eisessig und in kons. Schwefelsaure. Löslich mit blaugrüner Farbe in Alkalien und Alkali- 
carbonat-Lösungen, schwer löslich in Natriumdioarbonat-Lösung mit roter Farbe. 



1) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHja-giCV 
Oxy-oxo-carbonsäuren C 18 H, 8 7 . 

1. S.7-IHoacy-4-methyl-3-f!t-carboxy-benzoylJ-cutnai'in bezw. ö.7-£Hoocy- 
4-methyl-3-[S~oxy-phthalidyl-(3)f-cumarin C 18 H,,0 T , Formel I bezw. n. 3. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Phthalylaoetessigester (S. 476) 



I. <-S^ C ' 0H »^CCOC^«CO^ bezw. n. r-'S-' C(CH »^CC(OH)<^>CO 

HO-k J-^ ^O HO k J^" ,^co 

und Phloroglucin in Eisessig unter Eiskühlung (Bülow, B. 38, 481). — Krystalle (aus Alkohol). 
Löslich in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. Wird aus der orangegelben Lösung 
in Sodalösung durch Kohlensaure gefällt. Die orangegelbe Lösung in verd. Alkalilaugen 
▼erblaßt beim Aufbewahren oder beim Einleiten von Kohlensaure. 

2. 7.8 '- Dioocy - 4L -methyl- 3 -(2-carboxy-benzoylJ- Cumarin, 4-Methyl- 
3-[2-carboxy-benzoylJ-daphnetin bezw. 7,8-Dioxy-4-methyl-3-[3-oxy~ 
phthalidyl - (Sil- Cumarin , 4^Methyl~3-[3-oxy-phtha.Udyl~(3)J-daphnetin 
Cj t H 1 ,Oj, Formel III bezw. IV. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 
Phthalykcetessigester (S. 476) und Pyrogallol in Eisessig unter Eiskühhing (Bülow, B. 

r -—Y^ 5(CH,> * 5; 0-COCrfUCOiH r'^r' C(CH * >=r C -C(0H)<^>C0 

HI. HO.LJ^o^ Ao ^ H 0'L-^0^ 

HO HO 

88, 482). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 237°. Unlöslich in Wasser, Äther, 
Benzol und Ligroin, leioht löslich in siedendem Alkohol, Aceton und Eisessig; löslich in 
konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe, in verd. Sodalösung und Alkali lauge mit blauer 
Farbe. Wird aus der Lösung in Soda durch Kohlensaure gefallt. Die Lösung in Alkali- 
lauge verblaßt beim Aufbewahren oder beim Erwarmen auf 60°. 



k) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -280 7 . 

Oxy-oxo-carbonsäuren CaoH ls 7 . 

1. 2.6.7-Trioacy-9-[2-carboxy-phenyl]-fluoron, 3.3".4"-Trioxy-<t.O"-oacido- 
fuchson-carbonsäure-CS) bezw. Lacton der 2-[2.8.6.7.9-Fenta<Kcy-xanthylJ- 
benzoesäure C^H,/),, Formel V bezw. VI, 2.7-Dioxy-fiuorescein , Oxyfrydro- 

0*H« COtH f | V, 

^■OH 
•OH 

chinonphthatoin s. Syst. No. 2848; s. daselbst auch alle Derivate, die sich von der 
laotoiden Formel ableiten lassen. 

a.8.7-Trioxy.9-[2-oarbäthoxy-phenyl]-fluoron, ohinoider c«H4-COr CtH 6 

2.7-Dioxyfluoresoein'mpnoäthyläther, ohinoider Ozy- - 

hydroohlnonphthalein - monoäthylather C„H„0 7 , s. neben- MO-^^f^f^on 
stehende Formel. B. Durch 8-stdg. Erwarmen von 2.7-Dioxy- H0 ,1 I I l :0 
ftooresoein (Syst. No. 2843) mit Alkohol und konz. Schwefelsaure ^^ ^", ^ 

(Fxttsbstbik, DtfTOtr, B. 84, 2689). — Grüne Blatter (aus Alkohol). F: 326°. Schwer 
löslich in Aceton, Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser und Natriumdicarbonat-Lösung. 



Ho rT°Y1 OH ^ hoX>S 
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2.0.7 -Triaoetoxy- 9- [2 -oarbathoxy- phenyl]- 0«H4-COiO»H» 

fluoron, ohinoider O.O.O - Triaoetyl - [oxyhydro- ■ 

obinonphthalein] - monoäthyl&ther C^Ou, s. CHj-oo-O^^^^OCO 0H t 
nebenstehende Formel. B. Aus 2.6.7-Trioxy-9-[2-oarb- CHtOOO-L^^l^Q^iftaj^JtO 
äthoxy-phenyl]-fluoron durch kurzes Kochen mit Essig- 

saureänhydrid und entwässertem Natriumacetat (F., D., B. 84, 2640). — Orangegelbe, 
bläulich sohimmarnde Krystalle (aus Aceton). F: 238 — 239*. Leicht löslioh in Alkohol 
und Aceton. Verdünnte Lösungen zeigen intensive Fluoresoenz. 

8.8.7 - Trimethoxy - 8 - [8.4.6.6 • tetraohlor - 8 - oarbomethoxy - phenyl] - fluoron , 
ohinoider 8'.4 / ^'.e'-'retraohlor-8.7-dimethoxy-fluoresoein«dlinethyl&fher, ohinoider 
Tetraohloi>[oxyhydroohinonphthalein]*tetramethyI&th6r c«CUC0»-0H» 

GuB-itOiGlt, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen - 

von 3'.4'.5'.6'-Tetrftchlor-2.7-dioxy-fluoreBoein (Syst. No. 2843) CH» o ^^^"^^O CH t 
mit überschüssigem Methyljodid und methyialkoholischer CHsoL Jv. n J^ J:0 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Osobovitz, JB. 86, 1079). — ^*^ ° 

Rotgelbes Pulver (aus verd. Methylalkohol). F: 175°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton 
und Eisessig. In kalter Alkalilauge unlöslich. Lost sich beim Erhitzen unter Verseifung zum 
laotoiden y.4'.6'.6'-Tetraohlor-2.7-dimethoxy-fluorescein.monomethylather (Syst. No. 2843). 

2:6.7 - Trioxy - 8 - [4.6 - dibrom - 2 - oarbäthoxy - phenyl] - c#HtBn • CO»- c»Hj 

fluoron, ohinoider 4'.6'- Dibrom- 8.7 - dioxy - fluoresoein- • 

monoäthyläther, ohinoider Dibrom - [oxyhydroohinon- H0-r"" v r^^ r f^ =s j , ° B: 
phthalein] -monoäthyläther CjJL.OfBrg, s. nebenstehende ho-L ^-Lft^-L-^'O 
Formel. B. Aus 4'.6'-Dibrom-2!j-djoxy-fluoresceüi (8yst.No. ^—mj- -^ 
2843) beim Erhitzen mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (O., B. 86, 1082). — Nadeln (aus 
Alkohol). Löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, etwas löslich in Chloroform und Äther 
(O.). Absorptionsspektrum in Kalilauge: Misthx, B. 36, 1084. Unlöslich in Natrium - 
dioarbonat-Lösung (O.). Färbt Aluminiumbeize orange, Eisenbeize sohwarz (O.). 

8.6.7-Triaoetoxy-9-[4.5- dibrom -2-oarbäthoxy- c«H»BrrCOi C»E$ 

CO-CH« 




(aus Benzol). F: 252° (0., B. 86, 1083). 



2. 4.5.6-Trioxy-9-[2-carboxy-phenyl]-fluoron, 3.3".d"-THoxy-2.2"-oaddo- 
fl*chaon-carbon8dure-(2 / ) bezw. Lacton der 2-f3.4.S.6.9-Pentaoxy-acanthplJ- 
benxoeaäure C^Hj.Ot, Formel I c,H*co»H r"V 00 \o 

bezw. II, 4.5'Dloxy-fluores- • l | / 

cein, Gallein s. Syst. No. 2843; , f^Y" ll II ^^°^.^- 

s. daselbst auch alle Derivate, die ' no- 1 L JL_ J-O 1 I I 1 

sioh von der laotoiden Form ab- -^^o-^^- HO 'k^-ko^ 0H 

leiten lassen. H0 0H H0 j> H 

4.6.6-Trioxy-9-[2-oarbomethoxy*phenyl]-fluoron, oMno- CA-COrCHi 

iderGallein-monomethyläther C n H u 7 , s. nebenstehende Formel. - 

B. Aus Oallein (Syst. No. 2843) durch Erhitzen mit Methylalkohol f^f [^'^l 
und konz. Schwefelsaure (Obndobot, Bbewbr, Am. 28, 130) — ho-L^_^~ J^ J.*o 
Dunkelrote, körnige Masse. Ist bei 280° noch nicht geschmolzen. • ° ~~n-a 

Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform mit roter Farbe, unlöslich 
in Benzol. 

4.ö.6-Trimethoxy-9-[2-oarbomethoxy-phenyl]-f luoron, CfH4 . co t CHi 

ohinoider Gallein-tetramethyläther CuH M T , s. neben- • 

stehende Formel. B. Neben laotoidem Gallein-trimethyl&ther C^X* f ^ 

und laotoidem Gallein -tetramethylather beim Kochen von cH*oL JL _ J J-o 

Gallein (8yst. No. 2843) mit Methyljodid und methylalkoholischer m ,j ° • ' 
Kalilauge (O., B.,Am. 86, 137). — Dunkelrote Krystalle. F: 199°. ° a »"° ° CH * 

Löslioh in Alkohol, Aceton, Chloroform und Äther mit roter Farbe; unlöslich in kalter Alkali- 
lauge. — Bei der Verseifung mit Sodalösung entsteht lactoider Galtein-trimethyläther. 

4.ö.0-Trioxy-9-[2-oarbäthoxy-phenyl]-fluoron, ohinoider c ~ . co ,. CaHll 

GaUein-monoätbyl&ther C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. • 

Beim Kochen von Gallein mit Alkohol und konz. Sohwefels&ure r'T' l"'^ 

(0., B., .4»». 26, 131) oder mit alkoh. Salzsaure (Hkllxb, Lavg- H0 .l jL L J.n 

köpf, C. 1906 H, 681). ~ Krystalle, die im durchfallenden Licht ~a"° •„" 

rot, im reflektiertem grün erscheinen. Löslioh in Alkohol, Äther, H0 0H 
Chloroform und Essigeeter mit roter Farbe (0., B.). — C M H„0 T +HC1. Braunrote Nadeln. 
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Löslich in Alkohol, sehr schwer löslich in Aceton (H., L.). — CmH,« » + H,80«. Rotbraune 
Nadeln. Fast unlöslich in Aceton (H., L.). 

4.6.6 • Tri&thoxy - - [2 - oarbäthoxy • phenyl] -f luoron, C(H< . co , . CtHi 

ohlnoider G-allein - tetraäthyläther C«gH„0 7 , 8. neben- 



stehende Formel. B. Neben lactoidem Galtein-triäthylather <f "-• ■.--' ^^f*"*^ 

und lactoidem Gallein-tetraäthyläther beim Kochen von c«H*-oC JL « ' '• 

Gallein (Syst. No. 2843) mit Äthyljodid und methylalkohohscher -^ ^°" ~-' ' 



Kalilauge (O., B., Am. 26, 138). — Dunkelrote Krystalle. °* Rl ° ° °» H « 

F: 155°. Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Essigsaure; unlöslich in kalter Alkali- 
lauge. — Bei der Verseif ung mit Soda oder Kalilauge entsteht lactoider Gallein-triäthyläther. 

4.6.6 - Trloxy - 9 • [3.4.6.6 - tetraohlor - 2 - oarbomethoxy - ^^ . COt . CH< 

phenyl] -fluoron, ohlnoider 8'.4'.6'.6'-Tetraohlor-galleiii-mono- - 

methyläther CVH 10 7 C1 4 , s. nebenstehende Formel. B. Auswasser- f"^f T^**l 
freiem Tetra-chlorgallein beim Kochen mit 3%ig. methylalkoh. Salz- ho • L ^-L « J-~. J : O 
saure (Orndobjt, Dxlbbidox, Am. 48, 236). — Dunkelrote, schwach • x„ ' 

grünlich schimmernde Krystalle (aus Benzol). F: 285—290° (Zers.). HO OH 

Sehr leicht loslich in Aceton, Alkohol, Eisessig und Chloroform, löslich in Benzol und Äther, 
unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Salzsäure. Wird durch verd. Natronlauge nicht ver- 
seift. — C,iH, 7 Cli + HCl. Dunkelrote, grünlich schimmernde Krystalle. Schwer löslich 
in Benzol, Äther, Alkohol und Aceton mit purpurner Farbe. 

4.6.6 - Trimethoxy - 8 - {8.4.6.6 - tetraohlor - 2 - oarbo - C«cu- COt CH» 

methoxy-phenyl]-fluoron, ohlnoider 8'.4'.6'.6'-Tetraohlor- • 

gallein-tetramethylätherC M H,,0 7 Cl 4 , s. nebenstehende Formel. f^T'' i^"**i 

B. Neben lactoidem TetrachlorgaÜein-trimethyl&ther bei längerem ch s - 0-L^. n J^. J:0 
Kochen von wasserfreiem Tetrachlorgallein (Syst. No. 2843) mit • """"• 

überschüssigem Methyljodid und Natriummethylat in Methyl- CHa ° ° CH » 

alkohol (0., D., Am. 42, 244, 249). Entsteht auch aus lactoidem Tetrachlorgallein-trime- 
thyläther durch Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (0-, D.). — Säulen 
(aus Alkohol), die im durchfallenden Licht rot, im reflektierten Licht dunkelgrün erscheinen. 
Triklin oder wahrscheinlicher monoklin (Gm,, Am. 42, 250). F: 217°. Leicht löslich mit 
roter Farbe in Alkohol, Äther, Aceton, Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser. Löslich 
in heißer Salzsäure mit roter Farbe, unlöslich in kalter Natronlauge. — Beim Kochen mit 
2%iger methylalkoholischer Natronlauge entsteht lactoider Tetrachlorgallein-trimethyläther. 
— Cj 1 H 1 ,0 7 Cl 4 + HCl. Bote Substanz. Wird durch heißes Wasser in die Komponenten 
gespalten. 

4.6.6-Trioxy-9- [3.4.6.8-tetraohlor-2-oarbäthoxy-phenyl] - c Cl4 . co CfH 

fluoron, ohlnoider 8 y .4'.6'.6'-Tetraohlor-gallein-monoäthyl- • 

äther CjjHjjOjCI«, s. nebenstehende Formel. B. Aus wasser- C~~^f f"**! 

freiem Tetrachlorgallein beim Kochen mit W\$gvt alkoh. Salz- ho-I^X- J~^. J:0 

säure oder mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (0., D., Am. • ° "**■•" 

42, 243, 244). — Dunkelrote, benzolhaltige Krystalle (aus Ben- H0 0H 
zol). F: ca. 275—280° (Zers.). Löslich in Salzsäure mit tiefroter Farbe. 



1) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _so0 7 . 
1. Oxy-oxo-carbonsäuren C n H ls 7 . 

1. 6~Oxy-9-[2.4 oder 
fuchson-dicarbonsäure 



1. G-Oxy-9-[2.4 oder 2.ö-dicarboxy-phenyl]-fluoron f 4"-Oxy-2.2"-oxido- 
bonsäure-f&.d' oder #.&*) bezw. Lacton der 4-[3.6.9-Trioxy- 



I. 

HO- 



-o^*>° mo.LXJJ.oh ho-L^Lo-U-oh 

xanthyl] -isophthataüure oder der 2-13.6.9-Trloaey-acanthylJ-terephtltal- 
sdure CtiHu0 7 , Formel I bezw. II oder m, Fluoreaeein-carbon»äure-(4:'oder 6% 
BesorcintrimelUtein s. Syst. No. 2902. 
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2. 6- Oxy-9-f».e-dtearboaty-phenylJ-fluoron, 4"~Oxy-2.2"-oaoldo-fuch*on- 
<Hearbonsäure-(2'.6') bezw. Laeton der 2-l3.ß.9~Trioaey-xanthiflJ-i$ophth<*t- 

c,H3(cotH)i LJL. y° 






HO' 

HO L i n A_>OH 



sdwre OuHuO,, Formel I bezw. II, J'luor«oein-cor6«m»dune-f« / >» Jffetotwin- 
Aemimeftitofo b. Syrt. No. 2902. 

2. 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2-carboxy-phenyl]-3-benzoyl-benzopyranol 
oder 5.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-3-[2-carboxy-benzoyl]-benzopyranol 

HO HO 

nL ^/C(0&)^ c . co . C|H| jy >^^c<ch.)(oh)\ c . coc#H8 

HO-l^>-__ _^C(OH)C«H4CO»H HO-L,^J __ __ -Ü-CÄiCOiH 

C M HigO,, Formel III oder IV oderV oder VI. Ist als Hydrat der nachfolgenden .Verbindung 
anzusehen. Zur Formulierung der hier angeordneten Verbindungen b. Bd. XVII, 8. 168 

HO HO 

V. ^•\^-C(CHi)st sc co-o^t CO»H VI. r^S-^ C(CH » )(OHK -CCOC«H 4 CO»H 

Hol^L^ ___^C(OH)C«H» HO-L_J-_ -— _ ___— -C-CeHj 

bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol; vgl. ferner Bülow, B. 87, 1966, 1967; 88, 474; B., 
Desdniss, B. SB, 366S. 



Anhydro Verbindung CmH 16 0„ Formel VII oder VIII oder IX oder X. B, Aus Phthalyl- 
benzoylaceton (Bd. XVII, 8. 676) und Fhloroglucin in Eisessig beim Einleiten von trooknem 

HO HO 

vn. r^S^ C<:0H,) "-OC0C^ 4 VIII. p^aKc.co.cH, 

HO -L^J. _ O-OeHvCOtH 0:l^^L__ _^_iJ CrftiCOfH 

Chlorwasserstoff (Bülow, B. 87, 1970). — Krystalle (aus Eisessig). F: etwa 263° (Zers.). 
Löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin; löslich 
in konz. Schwefelsäure mit gelber, in vera. Alkalilaugen mit orangegelber Farbe. 

HO HO 

IX. ,-'Y' 0(:CH,)v C.OO'C|H < .CO,H X. j^^f^^^CCOOACOjH 

Diaoetylierte Anhydroverbindung C^H^O,. B. Aus der Anhydroverbindung 
C M H u O« durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumaeetat 
in Eisessig (Büiow, B. 87, 1971). — Amorph. F: 189° (Zers.). Loslich in Äther, Aceton, Eis- 
essig und Ligroin. 



m) Oxy-oxo-carbonsäuren dHeu-siO?. 

2.6.7-Trioxy-9-[2oderl - carboxy- naphthyl-(f oder2)]-fluoron bezw. 
Laeton der 1 oder 2-[2.3.6.7.9-Pentaoxy-xanthyl]-naphthalin-carbon- 
sfiure-(2oder1) C M H M T , Formel XI bezw. XU. b. Syst. No. 2848. 

OioH« CO«H 
XI. HO •[^"Y'* 5 V' ,s *|-OH xn. 

HO-k/kr 
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4. Oxy-oxo-carboiisäuren mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n-408. 
a.j?-Dioxy-butyrolacton-y-[a./3-dioxy-/?-propionsäure], Lacton der 

HO -HC PH- OH 

Pentaoxypimelinsäure C 7 H w O,= ^.o«^.^^.^^.«^. 
a) y-Lacton der d-Gtyko-a-penUwxypimelinaäure G 7 H 10 O« 



j ? ? I H H 
*• 00 — Ö C — C CCO3H H. 



O- 



H H H H 

HOaCC C — 00 

OH ÖH H OH ÖH OH OH H OH OH 



(Konfiguration entsprechend Formel I -f II). B. s. bei d-Glyko-tx-pentaoxypimelinsäure 
{Bd. III, S. 589). — Nadeln oder Priflmen. F: 143° (KruANi, B. 19, 1918), 150° (K., B. 65 
[1922], 2819). Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther; liefert 
mitBasen Salze derPentaoxypimelinsaure(K., B. 19, 1918). Inaktiv (E. Fischer, A. 270, 91). 

b) y-Ixtcton der d-Glyko-ß-pentaoocypimelin#äure C 7 H 10 O g 



_o , ■ o- 



H H H OH H H H OH 

oo — q — q — o — c — c co s h ^ hoiC-c — o — c — q — q — oo 

OH OH H OH H OH OH H OH H 



(Konfiguration entsprechend Formel I oder II; vgl. auch Anderson, Am. Soc. 34 [1912], 
54). — B. 8. bei d-Glyko-jS-pentaoxypimelinsaure (Bd. III, S. 589). — Nadeln oder Prismen 
(aus Essigester). F: gegen 177° (Gasentwicklung); sehr leicht loslich in Wasser und in heißem 
Alkohol, schwer in Aceton; [a]!f: +68,5° (in Wasser; p = 10) (E. Fischer, A. 870, 90). 



b) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 10 O 8 . 

2.6-Dioxy-4-oxo-pyran-dicarhonsäiire- (3.5) , 2.6-Dioxy-pyron- 

ho,c-cco-cco.h 
dicarbonsäure-(3.5) 0,^0.= H0 C-O-C.OH 

2.6 - Disulfhydryl - 4 - oxo - thiopyran - dlcarbonaäure • (3.6) , 2.6 - Dimercapto- 
4-oxo-penth.iophen-dicarbonsäure-(8.6), 2.6-Dimercapto-l-thio-pyron-(4)-dioarbon- 

H0.CCC0CC0.H 
Bäure-(3.6) CjH^OjS, = u n ist desmotrop mit 4 - Oxo - 2.6 - dithion - 

HS*C S— C' SH 
thiopyrantetrahydrid-dicarbonsaure-(3.5), S. 509. 

2.6 - Bis - methylmeroapto - 1 - thio • pyron • dicarbonsäure - (3.5) C,H s O s S 8 — 
TTO P - P • PO • P • OO TT 

* 11 Ji 1— - -B. Beim Behandeln des Kaliumsalzes der 4-Oxo-2.6-dithion-thio- 

CH $ SC-S-CS-CEL 

pyrantetrahydrid-dicarbonsaure-(3.5) (S. 509) mit Methyljodid oder Dimethylsulfat (Apitzsoh, 
Blezinger, B. 41, 4035). — Blaßgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 230° (Aufschäumen). 
Sehr schwer löslich.*— Ag 2 C,H 6 6 S, + 2H 1 0. Farblose Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. 

2.6 - Bis - äthylmeroapto - 1 - thio - pyron - dicarbonsäure - (3.6) C u H lt O,S, = 
HO P'P'CO'O'OO H 
mr'aA a Ä * tr • &• AuBdemKAÜum8alzder4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetrahydrid- 

d?oarbonsaure-(3.5) und ithylbromid (A., Bl., B. 41, 4036). — Farblose Nadeln. F: 178—180». 

Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in Benzol, kaum löslich in Essigester. 

2.6 - Biß • methylmeroapto • 1 • thio - pyron - dioarbonBäure • (3.5) - diäthylester 

C, s H 1(1 O.S.= ° ,H *' * C ' < n' C0 ^' C0,ClHs . B. Aus dem Kaliumsalz des 4-Oxo-2.6-dithion- 

»«» CHj-SC-S-C-SCH, 

thiopyrantetrahydria-dioarbon8äure-(3.5)-diathylesters und Methyljodid (A., Bl., B. 41, 
4033). Aus dem Silbersalz der 2.6-Bis-methylmercapto-l-thio-pyron-dicarbonsaure-(3.5) 
und Äthyljodid (A., Bl.). — Farblose Nadeln. F: 82—83°. 

BBII8TBIN« Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 36 
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2.6 •■ Bis - äthylmeroapto • 1 • tbio - pyron • dioarbonsäure - (8.6) • diäthylester 
CH -O C-C-CO'C-CO 'CH 
CuEL.0.8.*» ' • " ii „ n „ "J ' '. B. Aus dem SUben»k der 4-Oxo-2.6-ditbion- 
is » « s C.HjSC-S-C-S-CjH, 

thiopyrantetrahydrid-dic&rbonsäure-(3.5) durch Erhitzen mit Äthyljodid oder aus ihrem 
Diäthylester, gelöst in Sodalösung, durch Erhitzen mit Äthylbromid (A., Bl., B. 41, 4033, 
4036). — Farblose Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 47-^49°. Leicht löshch in Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Essigester. 

2.6 - Bis - bensoylmeroapto - 1 - thlo - pyron - dioarbonsäure - (8.5) • diäthylester 
CH -O C-C-CO-C-CÖ 'C-H 
C M H M 7 S 3 = c H. B co *g. c _g_ö.g.co^H ' *' Au8demKali ' im8akdefl4 - 0xo - 2 - 6 - ditbion - 
thiopyrantetrahydnd-dicarbonsaure-(3.5)-diäthyle8terB in Walser durch Schütteln mitBenzoyl- 
chlorid (A., Bl., B. 41, 4034). — Blaßrosa Krystalle (aus Essigester + Petrolather). F: 128° 
bis 129°. Leicht löslich in Essigester und Chloroform, schwer in Benzol. 

2.6-BiB-[anilinoformyl-mercapto]-l-thio-pyron-dioarbonsäure-(8.6)-diäthyleBter 

thiopyrantetrahydrid - dicarbonsäure - (3.5) - diäthylester und Phenylisocyanat in Benzol 
(Apitzsoh, Bauer, B. 41, 4046). — Gelbliche Kryställchen (aus gleichen Teilen Aceton 
und Essigester unter Zusatz von Petrolather). Färbt sich bei 120° rot und schmilzt bei 140°. 
Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Benzol, unlöslich in Petrolather. — 
Wird durch Einw. Ton feuchter Luft gespalten. 

2.6-Bis- [oarbäthoxymethyl-mercapto]-l-thio-pyron-dioarbonaäure-(3.C) -diäthyl • 
ester , 2.6 - Bis • [carboxymethyl - mer capto] - l-thio-pyron-dicarbonsäure-(8.ö)-tetra- 

C.H.O.CCCOCCO.C.H. 

äthylO8terC ^ 0A = C I H B .0,CcH,S.C l S^.S-CH s .C0 2 .C s H; * ™ K °* h ™ 
von 1 Mol des Natriumsalzes des 4-Oxo-2.6-ditbion-thiopyrantetrahydnd-dicarbonBäure-(3.5)- 
diäthylestera mit 2 Mol Chloressigsäure&thyleBter in alkoh. Lösung (Apitzsch, B. 41, 4049). — 
Dickes gelbes öl. Zersetzt sich beim Erhitzen im Vakuum. — Liefert beim Behandeln mit 
wäßriger oder alkoholischer Natronlauge 4'.4"-Dioxy-4-oxo-[dithiopheno-2'.3':2.3; 3".2":5.6- 

HOC — CCO-C — C-OH 
tbiopyran]-dicarbon8äure-(5'.5")-diäthylester ß fl c . c . s . c _ g _c. g . c . C0 .Q H (SyB *' 

No. 2986). 

6.6'- Disulf hydryl - 4.4'- dioxo - LI'- dithio - [dlpyryl - (2.20 - disulfid] - tetracarbon- 

rc,H K • o.c • c • co • c ■ co, • c s h.i 

säure -(3.5.8'.5')-tetraäthylester C M H M O 10 S, = ' >i „ JJ, • Eine 

HS'C— 8 — C" S 

Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 510. 



c) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n-ia0 8 . 

Oxy-oxo-carbonsäure 14 H ia O 8 . 

Diäthylester dgH^Og, Formel I bezw. II. Vielleicht hat die Äthylxanthophan- 
säure, Bd. HI, S. 880, diese Konstitution. 

C 8 H» • 2 C • f"^f C0 ^CHi C»H 5 OaC • f~^f C(0H) ^ CH» 



d) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _ia0 8 . 

3.5 - D ioxo -2 -sal i cylal-fu ran tetrahydrid- dicarbonsäure- (4.4) c u H.O,= 
<HO,C),C CO 

AA r> A mx n tr r»xr (systematische Stammverbindung der in den folgenden Artikeln 

UO • U * C : LH ■ C4H4 ■ OH 
abgehandelten Schwefelverbindungen). 
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S • Oxo - 5 - pheny limine - 2 - salioylal • thiophentetrahydrid - dioarbonsäure-(4.4) - 

diäthyleater C tt H n 6 NS = V H -NC-SCCHC H -OH ' B ' A ™ 4 " Oxo " 2 * P 1 » 611 ^- 
imino-thiophentetrahydrid-dicarbon8aure-(3.3)-diäthyl€flter (S. 602) und Salicylaldehyd 
in alkoh. Lösung in Gegenwart von Piperidin (Ruhkmann, Soc. 95, 122). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 204°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol. 

3 • Oxo -5-phenylimino-2-salioylal-4-cyan-thiophentetrahydrid-oarbonfläure-(4) - 

äthyleater ^H^W^^'^^^^^. B. Aus 4-Oxo-2- P hen y l- 

imino-3-cyan-thiophentetrahydrid-carbonsäure-(3)-äthyle8ter (S. 602) und Salicylaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Piperidin (R. f Soc. 95, 121). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). Schmilzt bei 262° unter Zersetzung. 

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2 n -2o0 8 . 

6.7 - Dioxy - 3 - [3.4-rfioxy-2- carboxy-benzyl]-phthalid GuH^Og, Formel I. 

6.7 - Dimethoxy - 3 - [3.4 - dimethoxy-2-oarboxybenzyl]-phthalid, Tetramethoxy- 
hydrodiphthalyllaotonsäure C M H w O,, Formel II. B. Beim Erwärmen von Tetrameth- 

oxydiphthalidyliden-(3.3') (CH, ■ 0) t GjB. x <TQQ>() (f^y> C 8 H a (0 • CHj), (Syst. No. 2843) 

HO CH, O 

L J-CH>° L .LcH> 



I— CH/ l^-CH' 

ch« II. CHi 

i 

CO»H i^^COjH 



ö 



•OH L^JOCHi 

OH Ö-CHs 

mit Zink und Kalilauge (Löwy, M. 14, 137). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 186—187°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther. — Geht beim 
Kochen mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor in 3.4.3'.4'-Tetraoxy- 
dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') (Bd. X, 8. 688) über. 

f) Oxy-oxo-carbonsäuren CH211-22O8. 

4-0xo-2.6 -bis- [2 -oxy-phenyl]-pyrantetrahydrid-dicarbonsäure -(3.5), 
2.6-Bis-|2-oxy-phenyl]-tetrahydropyron-dicarbonsäure-(3.5)C„H 1 ,O g = 
HO.CHCCOCHCO.H 

HO • C,H 4 H6-0-CH C 6 H 4 • OH ' 

2.6 - Bis - [2 - methoxy - phenyl] -tetxahydropyron-dioarbonBäure-(8.5) CuHmO. = 
HO.CHCCOCHCO.H „ ^ , „ . 

CH,.O.C,H,.HO-0-CH.C.H,.OCH.- * 7ha * ^^ ^ ""»« V ° n * Mt>1 
Acetondicaroonsäure und 2 Mol Salicylaldehydmethyläther in Essigsaure mit Chlorwasser- 
stoff unter Kühlung (Petrenko-Kbitschbiiko, B. 82, 810; J. pr. [2] 60, 146). — Krystalle 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 140 — 170° unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslioh in Äther, Essigsaure und kaltem Alkohol. Eisenchlorid färbt die 
alkoh. Losung rot. ■ — Beim Eindampfen der ammoniakalischen Lösung erhält man 2.6-Bis- 
[2-methoxy-phenyl]-tetrahydropyron (8. 122). 

2.6 - Bis - [2 - äthoxy - phenyl] - tetrahydropyron - dioaxbonsäure - (8.6) CaEL-O. = 
HO.CHCCOOH OO.H _ . . __ , _ .. . ,. . .. .. 

C,H,.O.C.H 4 HC-0-CHC Ä .O.C i H I - * Am * Mo1 Sahoylaldehydäthyläther und 
1 Mol Aoetondicarbonsäure in Essigsäure-Lösung unter Einleiten von Chlorwasserstoff (P.-K., 
B. 82, 811; J. pr. [2] 80. 148). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 140° (rasoh erhitzt 
bei 170°) unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Äther, Benzol und kaltem Alkohol. Eisonchlorid färbt die alkoh. Losung rot. — Beim 
Eindampfen der ammoniakalischen Lösung erhält man 2.6-Bis-[2-äthoxy-phenyl]-tetra- 
hydropyron (S. 122). 

36* 
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2.0 - Bis - [2 - methoxy • phenyl] - tetrahydropyron - dioarbons&ure*(8.5)*dlmethyl- 
„ „ ^ CH.O.CHCCOCHCO.CH, _ _ . . _ . 

Mter CUHmO. = __ _ _ _ „1 „ l„ „ „ _ „„ • B. Bei der Kondensation von 

1 Mol Aoetondicarbonfl&uredimethyleeter mit 2 Hol Salioylaldehydmethylather durch 
Chlorwasserstoff unter Kühlung (P.-K, J. pr. [2] 60, 157). — F: 171— 176«. Eisenchlorid 
färbt die alkoh. Lösung rot. 



g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^-soOs. 
3.3-Bis-[x-oxy-x-carboxy-phenyl]-phthalid,Phthalidyliden>di-salicyl- 

saure 0*^40,= CA t Cqcn(OT)Co2K ' B ' AuB dem Dimeth y lMter duron 
Kochen mit verd. Natronlauge (LnmuoHT, Wibgand, A. SOS, 282). — Krystalle. Schmilzt 
bei 276° unter Aufschäumen. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser 
und Äther. Die mit Alkali in der Kalte neutralisierte Losung wird beim Kochen wieder 
alkalisch. Beim Erhitzen mit Saks&ure auf 190° erhalt man Phthalsäure, Phenol und Kohlen- 
dioxyd. — Silbersalz. Weißer, unbeständiger Niederschlag. — BaCuHpOg (bei 130°). 
Fast farbloses Pulver, das beim Trocknen über Schwefelsaure oder bei 130* rot wird. 

Dünethylester C M H u 8 - c ^*-^cfijß^Wj^cä^°' B ' Neben andenm 
Produkten durch Erwärmen von Phthalylchlorid mit Saücytaauremethylester in Schwefel- 
kohlenstoff -Lösung in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Zersetzen des Beaktionsprodukto 
mit verd. Salzsaure (L., W., A. 808, 280, 285). Bei mehrstündigem Erwärmen der methyl- 
alkoholischen Lösung der Phthalidyliden-disalicyls&ure mit wenig Salzsaure (L., W.). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in 
Benzol und Alkohol. — Bei anhaltendem Kochen mit Sodalösung tritt teils Verseif ung, teils 
Spaltung in Salioylsaure und x-[2-Carboxy-benzoyl]-salioy]saure ein. 

Diathylwster C^H.,0. = ^^t^^ö^Ö^oÖ^C^]^ ' Ä BtA Beh « ldl '»>« 
von Sauoylsaureathylester mit Phthalylchlorid und Alumimumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(L., W., A. 808, 287). — Rötliche Krystalle. F: 144°. 



5. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren düsn-sO«. 

oc-Oxy-d-valerolacton-ocdJ-tricarbonsäure CH,0,*= 

(HO.C)(HO)CCH.-CH I „„.„.,.. „ , . „. 

"i*i „. • B. Beim Eindampfen emer wafir. Lösung von a.ö-Dioxy- 

butan-a.a.&d-tetraoarbonsaure (Lbak, 8oc. TI, 109). — Nadeln (aus Wasser). F: 166°. Leicht 
löslich in Wasser, Äther und Alkohol, unlöslich in Benzol und Petrolather. — Gibt beim 
Erhitzen mit Wasser im Einsohlußrohr auf 150° ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
Tetrahydrofuran-dicarbonsauren-(2.5) (S. 319). 

b) Oxy-oxo-carbonsänren CnHsa-goOg. 

3.4'.5',3".4"-Pentaoxy.2-oxo-(dlbenzo- 1.2':3.4; V.2": ?* 

S.e-O^-pyraiOl-carbonsäure-O") 1 )» Monolacton hoiO H0, f^ 0H 

der 4.5.6.4'.5'.6'-Hexaoxy-dipheneäure, Luteos&ure ^-^J^J 

C 14 H 8 O t , s. nebenstehende Formel. F. In den echten Myrobalanen, „ n [ J 00 

den Fruchten von Terminalia Ghebula (NnBBorernor , B. 42, r' , *<V 

364). — B. Beim Kochen von GaUotannin (vgl. 4. Hauptabteilung HO 
unter Kohlenhy drate) mit Waseexttaffpstoxyd, neben Euagsaure (N., B. 41, 8017). — 

') Zar StoUaogsbexeiohnang in dicMm Kamen vgl. B<L XVII, 8. 1 — 8. 
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Rötlichbraune Krystalle (aus Pyridin und Eisessig). Zersetzt sich unter Gasentwicklung 
bei 338 — 342°. Löslich in AlkaUlauge und in Natriumdicarbonat-Lösung mit rOtliohbrauner 
Farbe. Löslich in kons. Schwefelsäure mit gelber Farbe unter Bildung von Ellagsaure. — 
Geht beim Erwarmen mit 10°/,jger Sodalösung in Ellagsaure über. Liefert bei der Aoety- 
lierung Tetraacetyleüagsäure. Versetzt man die Pyridin-Lösung von Luteosäure mit Joa- 
wasserstoffsaure und setzt sie dem zerstreuten Tageslicht aus, so erhalt man das Laoten 
der 4.5.6.2'.3'.4'-Heiaoxydiphenyl-carbonBaure-(2) (S. 237). 

8 , .4'.B'.8".4" - Pentamethoxy - 2 - oxo - [dibenao - l'M' : 8.4 ; c», 

1".2" : 5.6 - (LS • pyran)] - oarbonsänre - (6") • methyleater ') , X 

Laoten des 6-Oxy- 46.4'.5'.6'- pentamethoxy • diphensäure- „5 1 °'| l 0CH * 

methylesters C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. Beim C H»-O|0 i j 

Kochen des Tetramethylathera der Ellagsaure mit Kaliumhydroxyd f" ^f* r 

und Methyljodid auf dem Wasserbad, neben 4.5.6.4'.5'.6'-Hexa- cH a .o-L L °° 

methoxy-diphensäure-dimethyleBter (Herzig, Polak, M. 89, *^" °^ 

268, 273). — Krystalle. F: 187—189°. Sehr schwer löslich in CH »° 
Alkohol. — Gibt mit heißer alkoholischer Kalilauge 6-Oxy-4.5.4'.ö'.6'-pentamethoxy-diphen- 
s&ure. 



c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHzn-220». 

1. 4.5.6-Trioxy-fluoron-dicarbonsfture-(1.8) C 1S H,0„ hoic co*h 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Nitrosylschwefel- ^-^^ch^,^^ 

saure auf eine Lösung der schwer löslichen krystallinischen Form _ n I I I I n 

der MethylendigaUussaure (Bd. X, 8. 594) in konz. Schwefelsaure BUk -,^^o ^W^" 
(Möhlatt, Kahl, B. 81, 267). — Violettes kristallinisches Pulver. HO OH 

Sehr schwer löslich. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter, in den wäßr. Lösungen 
von Alkalicarbonaten, -aoetaten und -boraten mit violetter, in Alkalilaugen mit grünlich- 
blauer Farbe. Liefert mit Metalloxyden schwer lösliche blaue bis grünlichblaue Lacke. — 
Gibt bei der Reduktion mit Glykose in Sodalösung 3.4.5.6-Tetraoxy-xanthen-dicarbon- 
säure-(1.8) (S. 368). Beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat entsteht 
das Laoten der 9-Oxy-3.4.6.6-tetraaoetory-xanthen-dicarbonsaure-(1.8) (Syst. No. 2904). 
Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140 — 160° bildet Bich das Lacton der 9-Oxy-3.4.5.6-tetra- 
benzoyloxy-xanthen-dicarbonsäure-(1.8)(T) (Syst. No. 2904). 



2. 6.7-Dioxy -3 -[3.4 - dioxy -2 -carboxy- benzoyl] • phthalid C„H 10 O„ 
Formel I. 

6.7-Dimethoxy-8-[8.4-dimethoxy-2-oarboxy-benBoyl]-phthalid, Tetramethoxy- 
diphtbalyllaotona&nre CjoHj.O,, Formel IT. B. Durch Erwärmen von Tetramethoxy- 

diphtharyl (CH,- 0) t C,H 1 <' ( §>Ö~Ö^ ) > C,H,(0 CH,), (Syst. No. 2843) mit alkoh. 
Kalilauge unter Luftabschluß und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure 
HO CHs'O 



HO-C^V-WK CHiO|^^>-0O\^ 

UV* LJoh> 

CO 



I. CO II. CO 

■ 0O»H f^^.COiH 

OH L, J -O -CH» 

ÖH OCH» 



Ö 



(Löwy, M. 14, 133). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 284—292° unter 
Zersetzung. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Petroläther und Chloroform, unlöslich in Wasser. 
Löslich in Alkalilauge mit rotgelber Farbe. — CufCjoH^O,), (bei 110°). Grünlichblauer 
Niederschlag. 



*) Zur 8toUungsbtMiehnung in dieiem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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d) Oxy-oxo-carbonsänren CEfen-aA. 
2.6.7-Trioxy-9-[3.4-oder5.6-dioxy-2-capboxy-phenyl]-fluoron CaS^O,, 

Formel I. 

2.0.7-Trioxy-9-[&4- oder6.e-dimethoxy-2-oarboxy-phenyl]-fluoron, 8.8".4"-Tri- 
oxy - 8'.4'- oder 5^6'-dimethoxy-6.6''-oxido-fuohflon-carbonsäure-(2') bezw. Ziaoton 

C«H*(OH)i COtEL C«Ht(0 CH*)i COjH (CHi01*C«H»/ C( No 

Ho-f'' v Y' Ci:= K i6; r OH hoj^^i'-' ^^^; oh no-^^-f V^-oh 

HOl^/L ^UJ:0 HO-l^L J^J : HoLJ^ J^J.OH 

I. n. m. 

der 6.6- oder 8.4 - Dirne thoxy - 8 - [2.8.6.7.9 -pentaoxy-xanthyl]-benzoesäure C-HmO«, 
Formel II bezw. IH, 2.7-Dioxy-8'.4'- oder ö'.Ö'-dimethoxy-fluoresoein s. Syst. No?2843. 



6. Oxy-oxo-carbonsänren mit 11 Sanerstoffatomen. 

4-a-Furyl-cyc)ohexanol-(2)-on-(6)-tricarbonsäure-(1.3.5)-es$ig$fiure-(2) 

_ „ A HC — CH 

OxÄ.Ou - H ^. . c .HQ < ^gO|H) C(OH)(CH t COg ) >CH , COiH 

Tetrametnylester („Furfurylidenbisacetondioarbonsauredimethylester") 
C,,H M O u =OC 4 H I C,H 4 (OH)(:0)(CO l C^),-CH,-CO,-CH a . Zur Konstitution vgl. Rabe, 
Elze, A. 828, 94. — B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Mischung von 1 Mol Aceton- 
dicarbons&uredimethylester und 2 Mol Furfurol (PETBXMKO-KKrrsoHBfiXO, Lewis, B. 40, 
2883). — Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). Schmilzt bei 162—175° unter Zersetzung. 
Schwer löslich in Alkohol. 



Y. SuMnsäuren. 
A. Monosulfinsänren. 

HC CH 

Furan-SUlfinS&Ure-(2) « ]EI * i S = H ^. o . ( 4. go - H (systematische Stammrerbindung 

der nachstehenden Schwefelverbindung). 

HC C H 
Thiophen-Bulftnsäure-(2), Thiophen-a-sulflnsäure 0^0,8,= n n . 

HC* o*C* SOfH 
Zur Konstitution und Einheitlichkeit vgl. V. Meyer, A. 286, 223; M., Die Thiophengruppe 
[Braunschweig 18881, 8. 111, 119, 143. — B. Bei der Reduktion von Thiophen-sulfochlorid-(2) 
mit Zinkstaub in aficoh. Lösung unter Kühlung (Wsrrz, B. 17, 800). — Nadeln. F: 67°; 
leicht losttoh in Wasser, Alkohol und Äther- unbeständig (W.). Gibt die Indophenin-Reaktion 
(W.). — AgGÄOiB,. Krystallinisch (W.). — BafCJLAß.), + 2 H.O. Blattra-krystallinisch. 
Leicht löslich in Wasser (W.). — Zn(C 4 H 8 1 S t ), -f 3H,0. Blattohen. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser (W.). 



B. Snlfinsäuren der Oxo-carbonsäuren. 

l-TMo-pyron-bis-[oarbona&tire'tthyleBter3-(a5)-disnlflTis&ore-(2.e) CnH.,0,8, = 
OH.'OXCOOCCO.CA 

_ nj , i i; . B. Das Bariumsak entsteht durch Oxydation des Barium- 

Salzes des 2.6-Dimeroapto-l-thio-pyron-dicarbons4ure-(3.6)-diathyleeters (8. 510) mit 12%igem 



bis 3639] THIOPHEN8ULFIN8ÄURE 667 

Wasserstoffperoxyd in der Kalte (Ahtzsoh, Bauek, B. 41, 4045). — BaC,,H w O S,. Krystall- 
pulver (aus Wasser, Alkohol und Äther). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Zersetzt 
Bich in w&ßr. Lösung unter Schwefeldioxyd-Entwicklung und Abecheidung von Barium- 
sulfit. 



VI. Sulfonsäuren. 

A. Monosulfonsäuren. 

1. Monosnlfonsänren C n H2n0 4 S. 

2.5-Dimethyl-furantetrahydrid-sulfonsflure-(2) C,H lt 4 8 = 

ILO — OH. 
ru TT«*' n Jwm \ nnn' B ' **" Natriumsalz entsteht aus Hexanol-(5)-on-(2) und konz. 

Natriumdisulfit-Lösung (Lipp, Schxllxb, B. 43, 1964). — NaC,H u O t 8 + 27,11,0. Zerfließliche 
Krystalle (aus Wasser). 

2. Monosulfonsäuren CnHgn-^OiS, 
1. Sulfonsäureit C«H 4 0,S. 

jjr; rjrr 

1. Furan-8ulfbnaäure-(2), Furan-u-aulf ansäure C t H 4 4 S = u u • 

HC'O'C'SOjH 

gf] fflcr 

6-mtro-furan-sulfbna&ure>(S) C 4 H,OjNS = rk „il r .X ar .„- B. Neben 5-Nitro- 

brenzsohleimsaure und 2.5-Dinitro-furan beim Behandeln von 5-Sulfo-brenzsehleimsaure 
(8. 681) mit konz. Salpetersaure (Hm,, White, Am. 27, 196). — Das Kaliumsalz liefert bei 
weiterer Einw. von konz. Salpetersäure 2.6-Dinitro-furan. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes 
mit Bromwasserstoffs&ure im Einschlußrohr auf 100° erhält man Brombernsteins&ure. — 
KCiHgOiNS. Prismen. Sehr schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

TT C CH. 
Thlophen>Bnlfonafture>(9) , Thiophen-a-sulfonsäure C 4 H 4 s S, = n n . 

BEC • S • C" SOjH 

Zur Konstitution und Einheitlichkeit vgl. V. Mjeyxb, A. 2S8, 223; M., Die Thiophengruppe 
[Braunschweig 1888], S. 111, 119. — B. Beim Schütteln von Thiophen in Petrolather-Lösung 
mit konz. Schwefelsäure (M., B. 16, 1471 ; BusaBMAiro, B. 10, 1615). — Zerfließliche krystal- 
linische Masse. Liefert bei der trocknen Destillation Thiophen (M., B. 16, 1471 ; M., Kbxis, B. 
18, 2173). Beim Erhitzen der Erdalkalisalze mit konz. Salzsäure auf 100° bilden sich Thiophen 
und Schwefelsaure (Ebkbhab», B. 28, 2386). — NaC 4 H a 1 S JL +H,0. Blattohen (Wetz, 
B. 17, 796). — AgC 4 H t O,8 t +3H,0. Farblose, leicht lösliche Blattchen, die sich am Licht 
schwanen (W.). Unbeständig. — Ca(C 4 H,0,S,),. In Wasser leicht lösliche Blattohen (W.). 

— BalC.HaqÄ). +3H.0. Warzen. Leicht lÖBlioh in Wasser (W.). — Pb(C 4 H,0,S,), + H.O. 
KiyBtalhnisch. Leicht löslich in Wasser (W.). 

Äthyleater C,HgO,S,= SCASOj-^H,. B. Aus Thiophen-sulfonsaure-(2)-chlorid 
und Natriwnathylat (Wxrrz, B. 17, 799). — Gelbliches öl von schwach weinartigem Geruch. 

Chlorid C 4 H,0,C1S, = SC 4 H,- 80,01. Aus dem Natriumsalz der Thiophen -sulfon- 
eaure-(2) und Phosphorpentaohlorid (V. Mxykk, Kbxjb, B. 16, 2173; Wim, B. 17, 798). — 
F: 28° (W.). Siedet und sublimiert untersetzt (W.). — Liefert bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Alkohol Thiophen-sulfinsaure-(2) (W.). 

Amid C 4 H.O»NS, = SC 4 BL-SO,*NH.. B. Beim Verreiben des Chlorids mit Ammonium- 
carbonat (V. M., Kbbos, B. 1672173). — Nadeln (aus Wasser). F: 142° (Lasoxb, B. 17, 1668). 

— AgCXOiNS,. Schuppen (Warn, B. 17, 799). 

Anilld CJELO.NS. =■ 8C 4 BVSO l -NH-C,H,. B. Aus dem Chlorid und Anilin (Wirre, 
B. 17, 799). —Tadeln (aus verd. Alkohol). F: 96°. 
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HO C • 80.H 

2. JFUransuifbnaättre-(S) f Fwran-ßsttlflmaäure Cfifiß -» n n 

HC C-S0.H 

6-CHilor-8-brom-furan-sulfbnBäure-(a) C 4 H,0 4 ClBrS = u, ft u, . 5. Beim 

Einleiten von 1 Mol Bromdampf in die kalte w&ßrige Lösung des Bariumsalzes der 5-Chlor- 
3-sutfo-brenzsohleimsfture (S. 579) (Hill, Hkndbixson, Am. 16, 156). — ZerflieBlioh. — 
KC 4 HO«(3LBr8. Tafeln. Leicht löslich in heißem Wasser. — Ca(C 4 H0 4 ClBrS) i +2H l 0. 
Nadeln. — Ba(C 4 H0 4 ClBr8) i +H l 0. Tafeln oder Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. 
Die bei 18* gesättigte wäßrige Lösung enthalt 4,29% wasserfreies Salz. — Pb(C 4 H0 4 ClBrS) I 
+ H,0. Schwer löslich in Wasser. 

H C C ~ SO -NH* 
Amid C 4 H,O,N01BrS = „ n Ä il * - B. Beim Einleiten von 1 Mol Brom- 
«"■.■* CICOCBr 

dampf in die w&ßr. Losung von Salzen der 5-(3UoT-3-8ulfamid-brenzschleimsaure (S. 680) 
(Hill, Sylvbstbr, Am. 88, 216). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 134° 
bis 136°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in heißem Wasser, löslich in heißem Chloroform 
und Benzol, schwer löslich in Äther, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff. — Kaliumsalx. 
Säulen (aus absol. Alkohol). — Silbersalz. Nadeln; sehr schwer löslich in Wasser. 

HC O-SOJH 

SJS>I>ibrom>furan-8ulfonsftur«-(8) C 4 H t 4 Br t 8 -= n ii . B. Das Barium- 

salz entsteht bei der Einw. von 1 Mol Brom auf 1 Mol des Bariumsalzes der ö-Brom-3-sulfo- 
brenzsohleims&ure (S. 580) in Wasser (Hill, Palms», Am. 10, 413). — Liefert mit Brom 
Fumars&ureeulfons&ure (Bd. IV, S. 26). — KC 4 H0 4 Br,S. Prismen. - Ba(C 4 H0 4 Br t 8), + 
H,0. Schuppen oder Tafeln. Ziemlich leioht löslich in heißem Wasser. 

HC C-SO.NH. 

Amid C 4 H,O^NBr 4 S = u, \\ . B. Bei der Einw. von Brom auf die 

Salze der 5-Brom-3-sulfamid-brenzsohleims&ure (8. 580) in w&ßr. Lösung (Hill, Sylvester, 
Am. 88, 227). — Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus heißem Chloroform). F: 153,5°. Kaum 
löslich in Schwefelkohlenstoff und kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, etwas löslich 
in Äther und heißem Chloroform, leioht löslich in Alkohol und heißem Benzol. — Kalium- 
salx. Säulen (aus Alkohol). Sehr leioht löslich in Wasser. — Silbersalz. Unlöslich in Wasser. 

H C C' SO H 
Thiophen-sulfons&ure-(8) , Thiophen-/J-sulfbnsIure C 4 H 4 0,S, — ii » * ■ 

HC* S* Uli 
B. Beim Behandeln von 2.5-Dibrom-thiophen-sulfonsaure-(3) (Langes, B. 17, 1567; 16, 
653) oder von 2.4.6-Tribrom-thiophen-suUona&ure-(3) (RowmtBG, B. 18, 1776) mit Natrium- 
amalgam. — Zerfneßliohe, krystallinisohe Masse. Leicht löslich in Wasser (L., B. 18, 554). — 
Gibt mit Isatin und konz. Schwefelsaure eine kornblumenblaue Färbung (L., B. 18, 554). — 
BsXCAO.S.),. Krystalle. Ziemlich leioht loslich in kaltem, sehr leioht in heißem Wasser 
(L., JB. 18, 554). 

Chlorid C 4 H,0,C18 1 = 8C 4 Hi- SO t Cl. B. Aus Thu>phen-sulfons&ure-(3) und Phosphor- 
pentachlorid (L., B. 17, 1568). — Krystalle (aus Äther). F: 43°. Kleine Mengen destillieren 
unzersetzt. Unlöslich in Ligrain, leioht löslich in Äther. 

Amid C 4 H f O l NS l = SC 4 H t -SO,-NH | . B. Aus dem entsprechenden Chlorid und 
Ammoniumoarbonat (L., B. 17, 1568). — Tafelehen (aus Wasser). F: 148*. Gibt beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure und etwas Isatin eine tiefblaue Lösung. 

[2.4JS - Triohlor • thiophen - sulftmsäure - (8)] - anhydrid CVOtCLSi «= 
C1C — O-SO.OSO.C — CC1 „„.„,,, 

ClÖ'S-CCl Glß-S-COl' Bemi Behandem von 2.3.6-Triohkw.thiophen (Bd. XVII, 

8. 33) mit geschmolzener Pvrosohwefels&ure (Rosbitbebg, B. 18, 651). — Krystallinisch. 
Fast u nlö sli c h in Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Benzol. — Wird von Wasser schwer, 
weit leichter durch Alkalien zu (nicht naher beschriebener) 2.4.5-Triohlor-thiophen-sulfon- 
saure-(S) verseift. 

H C CSO H 
8.5-Dibrom-tbiophen-sulfons&ure-(8) 0^0^,8, = «TTjL • B. Beim 

Vermischen gleicher Volumina 2.5-Dibrom-tbiophen (Bd. XVII, 8. 33) und geschmolzener 
Pyrosohwefels&ure (Lajtobr, B. 17, 1566; vgl TöBX, Schultz, B. »7, 2837). — Liefert beim 
Behandeln mit Natriumamalgam Thk>phen-sutfonsaure-(3) (L.). — Pb(C 1 H0 1 BrA)t+ 
5 1 / l H t 0. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich leieht löslich in heißem Wasser (L.). 
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Chlorid C 4 HO,ClBr,S, = SC 4 HBr, -80,01. B. Aus dem Natriumsalz der 2.5-Dibrom- 
tlnophen-suHonsaure-ß) und Phosphorpentaohlorid (Langer, B. 18, 553). — KryBtallinisch. 
F: 32—33° (Rosehbero, B. 18, 3030). 

Amid C 4 H s O t NBr,S 1 = SC4HBr l S0 1 NH J . B. Aus dem entsprechenden Chlorid und 
Ammoniumoarbonat (Langer, B. 18, 553). — Nadeln (aus Wasser). F: 146,5 — 147°. Schwer 
löslich in heißem Wasser. 

gj/j C • SO H 

a.4u5-Trlbrom.thiophen-sulfonsäure-(8) C 4 H0 t Br,8, = ji n * . B. Beim 

BrC • S • CBr 
Kochen von [2.4.ö-Tribrom-ttoophen-suIfonsaure-(3)]-&nhydrid mit konz. Bariumhydroxyd- 
LOsung (Rosekbsrg, B. 18, 1775). — Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam Thiophen- 
8ulfons&ure-(3). — Ba^OjBrjS^ + HiO. Warzen. Löslich in heißem Wasser. 

» ». „-.^ nrn> a BrC— CSOVOSOjC — CBr n „ . „ . . . 
Anhydrid C ( t Br„8 4 = m iL, 4j4 »L • ^- ® eim Behandeln von 

2. 3.5-Tribrom- thiophen (Bd. XVII, S. 34) mit geschmolzener Pyroschwefelsaure (R., B. 
18, 1774). — Krystalle (aus Äther). F: 115—116°. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr schwer 
löslich in Wasser, leioht in Alkohol und Äther. — Wird von Kalilauge langsam, rascher durch 
konz. Bariumhydroxyd-Lösung in die Säure übergeführt. 

Chlorid CAClBr^Sj = SC 4 Br,-80,Cl. B. Beim Kochen von [2.4.5-Tribrom-thiophen- 
sulfonsaure-(3)]-anhydrid mit überschüssigem Phosphorpentachlorid in Gegenwart von 
Fhosphoroxyohlorid (R., B. 18, 3027). — Nadeln (aus Äther). F: 126°. Schwer löslich in 
Äther. 

Amid CAOgNBr.S,^ S^BiySOj-NH,. B. Durch Verreiben des entsprechenden 
Chlorids mit Ammoniumoarbonat (R., B. 18, 3028). — Nadeln (aus Wasser). 

3. JFuran-sulfongäure- Derivate mit unbekannter SteUumt der Sulfo- 
gruppe (systematische Stammverbindungen der nachstehenden Schwefelverbindungen). 

a-Chlor-thlophen-sulfonsäure-(x) C^O.CIS, = SC 4 H,C1S0,H. B. Entsteht neben 
5-C3dor-dithienyL(2.2') beim Schütteln von 2-Chlor-thiophen (Bd. XVII, S. 32) mit konz. 
Schwefelsaure (Töhl, Eberhard, B. 26, 2948). — Liefert mit konz. SalzB&ure bei 100* 2-Chlor- 
thiophen{E., B. 28, 2386). — Ba(C 4 H 1 8 ClS,) 1 +2H 1 0. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 110« (T., E.). 

2-Brom-tbiophen-Bulibn8auxe-(x) CAOgBrS, = SC4H.Br- SO,H. B. Aus 2-Brom- 
thiophen (Bd. XVII, 8. 33) und kons. Schwefelsaure, neben einem Isomeren (s. u.) und anderen 
Produkten (Töhl, Sohulte, B. 27, 2836). — BafCAO^BrS,),. Drusen. 

2-Brom-thlophen-«ulfbnsiure-(x) C«H,0,BrS, = SC J H,BrSO,H. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. Entsteht auch aus 2-Brom-thiophen (Bd. XVII, S. 33) und s chwac h rauchen- 
der Schwefelsaure, neben einem Gemisch bromierter Dithienyle (Töhl, Schultz, B. 27, 
2836). — Ba{C 4 H 1 O s BrS l ) i . Blatter. 

2-lSritro-thlophon-Bulft>nB»ure-(x) C.H.O^NS, = SC^B^NO^-SOsH 1 ). B. Beim 
Übergießen von 3 Tln. unreinem (vgl. hierzu Stuhkoft, Hösner, A. 601 [1933], 176) 2-Nitro- 
thiophen (Bd. XVII, 8. 35) mit 8 Tln. rauchender Schwefelsaure (V. Meyer, Stadler, B. 
17, 2779; STA., B. 18, 534). — Äußerst hygroskopische Krystalle. Beim Behandeln mit Zinn 
und Salzsaure scheidet sich Zinnsulfid ab (Bta.). Färbt sich auf Zusatz von Sohwefelammonium 
fuchsinrot (M., Sta.). — K&H.O.NS. (bei 120—130°). Nadeln. Ziemlich schwer löslich in 
Wasser (8ta.). — AgCAOjNS, (bei 130°) (Sta.). — CafCAO.NS,), (bei 120—130°). Krystal- 
linieohe Masse (Sta.). — Ba^HANS,), (bei 130°) (Sta.). 

Chlorid C 4 H t 4 NC18 t — SC 4 H I (Nq 1 )SO | Cl. B. Beim Verreiben des Kaliumsalzes 
der 2-Nitro-thiophen-sulfonsaure-(x) mit Phosphorpentachlorid (Sta., B. 18, 535). — Dickes, 
schweres öl. 

Amid C 4 H 4 4 N t S, = SC 4 H,|(NO,)- 80,-NH,. B. Aus dem Chlorid der 2-Nitro-thiophen- 
sulfonsaure-(x) beim Verreiben mit Ammonmmcarbonat (Sta., B. 18, 536). — Nadelchen 
(aus Wasser). F: 172—173° (unkorr.). 



') Ist der nach dem Literstnr-Sehlnfitermi» der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] 
•rsohlcnraa, Arbeit Ton STEnrxOttf, HöraBB, »'• 601, 176 Anm. S infolge «1* ein Gemisch 
▼on 2. Nitro- thiophen -ndfoDSsare- (8) mit 3- Ms»- thiophen- sulfonstare- (2) nnd wahrscheinlich 
5-Nltro.thiophen-snUonslare-(2) aufzufassen. 
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2. SulfonsAuren Cjü^S. 

HO.SC — CH 

1. 2'Methyl-fttran-^tUfonaäure~(A) CfH,0 4 S =* a l . 

5 - Brom - 2 - methyl > furan • aulfonsäure - (4) - amid CjHjO.NBrS = 
TT tc. ac\ ,rj CJH 

* M ii . B. Beim Einleiten von 1 Mol Bromdampf in eine kalte wäßrige Lösung 
BrC * O • C • CH« 
von 1 Mol des Bariumsalze« der 3-SuUamid-5-methyl-breriZBohleim8aure (8. 582) (Hill, 
Sylvestbb, Am. 82, 199). — Prismen (aus Wasser). F: 123°. Leicht löslich in Alkohol 
and Äther, schwer in kaltem Wasser, Benzol, Chloroform und in Schwefelkohlenstoff. — 
Einw. von Brom: H., S. 

H C C H 

2. 2-Methyl-furan~sulfon*üure-(5) C 8 H 8 4 8 = u u _. (systematische 

HO«S*C*0"C - CHj 
Stammverbindung der nachstehenden Schwefelverbindungen), 

H C CH 
2-Methyl-thiophen-Bulfonsäure-(6) C B H,O s S t = _ n iL u, . J?. Beim Er 

HOjS^C'S'C'CHj 
hitzen von rohem 2-Methyl-ö-acetyl-thiophen (Bd. XVII, 8. 296) mit rauchender Schwefel 
saure (Muhxebt, B. 19, 1621). — Dicker, an der Luft sich rot färbender Sirup. — KC 5 H s 0.8j 
+ V4H.O. Warzen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Zn(C«H ( O.S t ),+3V.H 1 0. Spieße. 
Sehr leicht löslich in Wasser. — PbtCjHgOjS,), (bei 110°). Sehr leicht löslich in Wasser, 

H C CH 
Chlorid C,H t O.ClS, = ti n . B. Aus dem Kaliumsalz der 2 -Methyl 

ClOjS'C'S'C'CH» 
thiophen-suUonsaure-(S) und Phosphorpentachlorid (M., B. 19, 1622). — Flüssig. 

HC — CH 
Amid CjHtOjNS, = n 11 . B. Beim Verreiben des entsprechenden 

HjN* SOj'C* S*C* CHg 
Chlorids mit festem Ammomumcarbonat (M., B. 19, 1623). — Warzen (aus Äther). F: 78 — 80°. 

3. SulfonsAuren CjHjO^S. 

HC C • SO.H 

1. 2.5 - ZHmethyl -/Uran - aulfonsäure - (3) C»H,0 4 S = ti . » 

GM« ■ C • O • C'CHj 
(systematische Stammverbindung der nachstehenden Schwefelverbindung). 

HC — -C-SO.-NH. 
2.B-Dimethyl-thiophen-sulfonaäure-(8)-amid C.H.O.NS, = m m __ 

CHg*C*S'C'CHj 
A s. im folgenden Artikel. — Nadelchen. F: 136° (Keiskb, B. 29, 2564). 

2. ac.or-7Mme<ftp!-jfcran-*ul/oTU<2ure-('a;J C ( H«0 € S =■ OCtHtCH»),- SOjH (syste- 
matische Stammverbindung der nachstehenden Sohwefelverbindung). 

x.x>Dlme1±iyl-tMophen-BulfbnBäure-(x)-amidvom8ohmelapunkt264 CgH > 1 NS 1 = 
SC 4 H(CH a ySO l -NH t . jB. Man behandelt das aus Bteinkohlenteer-Thioxen (Bd. XVII, 
S. 41, Zeue 24 v. u.) gewonnene Gemisch von Monobromthioxenen mit schwach rauchender 
Schwefelsaure unter Kühlung, reduziert die entstandenen Bromthioxensulfons&uren mit 
Natriumamalgam und stellt aus dem so gewonnenen Gemisch der Thioxensulfonsauren 
die Chloride und daraus weiter die Amide dar; bei der fraktionierten Krystamsation erhalt 
man erst das Sulfamid vom Schmelzpunkt 264°, dann das Sulfamid vom Schmelzpunkt 
258°, 2.5-Dimethyl-thiophyn-sulfamid-(3) vom Schmelzpunkt 135° und eine Verbindung 
(SulfamidT) vom Schmelzpunkt 225° (Kjobxb, B. 29, 2562). — Nadeln. F: 264°. 

3. OMK-IHmethyl-furan-Bulfonaaure-fas) C^H,0 4 S — OC 4 H(GH.) t - SO,H (syste- 
matische Stammverhüidung der nachstehenden Sohwefelverbindung). 



c^imethyl-tMophen-sulfonsaure-(x)-amid vom 8ohmelspunkt2o8» C.H.O.NS, 
"*" j^ -ß ^ ^ voran g - 

SKB, B. 29, 2563). 



8C,H(CH.) 1 SO l ;NH,. Ä s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. "Schmilzt bei" 25'8«'untor 
Braunfarbung (Kami 



3. MonosnlfonBänren C n H 2o -80 4 S. 

Cumaran-su)fonsaure-(x) C.H.O.S = OC.H,- SO,H. 

Chlorid C,HyO,ClS == OC.Ht-SO.CL B. Man behandelt Cumaran (Bd. XVII, 8. 50) 
mit konz. Schwefelsaure und setzt das Natrnunsab der entstandenen Sulfonsiure mit 
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Phosphorpentaohlorid um (Bobs, Apoth.Ztg. 17, 422; C. 1802 II, 370). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 81°. 

Amid C 8 H,0 8 NS = OC.BVSOjNH,. B. Aus dem entsprechenden Sulfoohlorid und 
Ammoniak <B., Apoth. Ztg. 17, 422; C. 1902 II, 370). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 163». 



B. Disulfonsäuren. 

1. Disulfonsäuren C„H 2 n-4 07S 2 . 
Disulfonsäuren C«H 4 7 S a . 

HO S*P PTT 

1. Furan- disulfonsäure -(2.4) C 4 H 4 0,S, = * IL " (systematische 

HC'O'C'SOjH 
Stammverbindung der nachstehenden Schwefelverbindungen). 

Thiophen - disulfonsäure - (2.4), TMophen - a./?' - disulfonsäure C 4 H 4 0,S. = 

HO 8-C CM 

'■H"^ R ^".ROH^' **' ^ an uber 8 ie ^ t das Bleisalz der Thiophen-Bulfonsäure-(2) mit 

rauchender Schwefelsaure und trägt das Reaktionsgemisch, Bobald Schwefeldioxyd entweicht, 
in Wasser ein (Jaekbl, B. 19, 185). — Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(J., B. 19, 189). — Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Kaliumcyanid entsteht das Dinitril 
der Thiophen.dicarbonßäure-(2.5) (S. 330) (J., B. 19, 190). — Na^HjOgSj + SHjO. Nadeln 
(aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (J., B. 19, 187). — K t C 4 H s O e S 3 + HgO. Prismen oder 
Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (J., B. 19, 186). — CuC 4 H a O„S, + 4H,0. 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser (J„ B. 19, 1066). — Ag,C 4 H 8 O e S s . Nadeln. Ziemlich leicht 
löslich in warmem Wasser ( J., B. 19, 1067). — BaC 4 H g O„S 8 + 3H,0. Blättchen oder Prismen. 
Schwer löslich in kaltem Wasser (J., B. 19, 188). 

Diohlorid 0^,0,0,8, = SC 4 H.(S0 8 C1) S . B. Aus dem getrockneten Kaliumsalz der 
Thiophen-disulfonsaure-(2.4) beim Verreiben mit überschüssigem Phosphorpentaehlorid 
(Jabkbl, B. 19, 189). — Nadeln (aus Äther). F: 77—77,5°. 

Diamid C 4 H 8 4 N 1 S 8 = SC 4 H,(SO t NH a ).. B. Beim Verreiben des Dichlorids mit 
festem Ammoniumcarbonat in der Wärme (Jaekel, B. 19, 189). — Prismen. F: 211,5° 
(J.), 218° (Steinkofe, Höpneb, A. 501 [1933], 179, 186). Schwer löslich in kaltem Wasser 
und Äther (J.). 

„ , HO.SC -C-S0.H 

2. Furan - disulfonsäure - (3.4) C 4 H 4 7 S s = » il_ (systematische 

MC ' O • CH 
Stammverbindung der nachstehenden Schwefelverbindungen). 

Thiophen - disulfonsäure - (3.4) , Thiophen - ß.ß'- disulfonsäure C 4 H 4 0,S, = 

HO 8-C C 1 ' SO H 

3 11 11 * . B. Beim Behandeln von 2.5-Dibrom-thiophen-disulfonsäure-(3.4) mit 

HC-S-CH 
Natriumamalgam (Langeb, B. 18, 555, 1114). — Krystallinisch. In Wasser leicht löslich 
(L., B. 18, 1115). — BaC 4 H 8 O e S B H-2V|H,0. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser (L., B. 18, 1115). 

Diohlorid C 4 H,0 4 C1,S, = SC 4 H,(S0 2 Cl) r £. Aus dem Natriumsak der Thiophen- 
disulfonsäure-(3.4) beim Behandeln mit Phosphorpentaehlorid (L., B. 18, 555). — Schuppen 
oder Blättchen (aus Äther). Schmilzt bei 148 — 149° unter Schwarzfärbung. Leicht löslich in 
Äther. Färbt sich mit Isatin und konz. Schwefelsäure blauviolett. 

Diamid C 4 H,0 4 N t S 8 = SC 4 H,(SO l -NH,)j. B. Aus dem entsprechenden Diohlorid 
durah Verreiben mit festem Ammoniumcarbonat (Langer, B. 18, 556). — Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt oberhalb 280° unter Schwärzung. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 

HO.SC — C-SÖ.H 

2.6-Dibrom-thiophen-diBulfonsäure-(3.4) C 4 H 2 0,Br g S s = BrCSCBr ' 

Das Anhydrid (Syst. No. 3008) entsteht beim Vermischen von 1 Vol. 2.5-Dibrom-thiophen 
(Bd. XVH, S. 33) mit 6 Vol. geschmolzener Pyroschwefelsäure ; aus dem Anhydrid erhält man 

*) 80 formuliert auf Grand der naob. dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeit von Steihkopf, Höpneb, A. 601, 170. 
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durch anhaltendes Kochen mit überschüssigem Barytwasser in Gegenwart von festem 
Bariumhydroxyd das Bariumsalz der 2.6-Dibrom-1Jubphen-di8utfonsaure-(3.4) (Langer, 
B. 17, 1669; Rosbnbbbg, B. 18, 3030). — Krystalle. — Wird durch Natriumamalgam in 
Thtophen-di«dfonsaure.<3.4) übergeführt (L., B. 18, 656). — (NILjAO.BrJS, + H.O. Krystalle 
(aus Wasser) (L., B. 18, 668). — Na^O^Br.S. + SH.O. Nadeln (aus Wasser). Sehr leioht 
löslich in Wasser (L., B. 18, 667). — BaOO,Br,S, + H t O. Spieße (aus Wasser). Schwer löslich 
in Wasser (L., B. 17, 1670). — PbC 4 0,Br,8,. Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser <L„ B. 18, 667). 

Diohlorid (VVJLBrJS, = SCjBrJSOjCl),. B. Bei gelindem Erwärmen des Natrium - 
salzes der 2.5-Dibrom-thmphen-cbjmßoiusaure-(3.4) mit Phosphorpentachlorid (Langer, 
B. 18, 666). Beim Kochen von [2.5-Dibrom-thiophen-diBuUoiu&ure-(3.4)]-anhydrid (Syst. 
No. 3008) mit überschüssigem Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid (Rosenberg, 
B, 18, 3030). — Nadeln (ans Äther). F: 219—220° (R.). 

Diamld C l B. t O t N.Brß i = SC^Br^SO^NHJ,. B. Beim Verreiben des Dichlorids mit 
Ammoniumcarbonat (Langes, B. 18, 667). — Pulver. Schmilzt unter Bräunung oberhalb 
270°. Kaum loslich in kochendem Wasser. 

3. Furan-di*ulfonsäure-(x.<z) C 4 H 4 7 S, = OCjH^SOjH), (systematische Stamm- 
Verbindung der nachstehenden Schwefelverbindungen). 

Thiophen-di8ulfon8fture-(x.x)-diamid 1 ) C 4 H,0<N f S, = SC 4 H,(S(} f -NH,),. B. Man 
reduziert 2- Jod-thiophen-diBulfonsaure-(x.x) mit Natriumamalgam, behandelt das entstehende 
Natrtumsalz mit Phosphorpentachlorid und führt das so gewonnene ölige Chlorid mit Ammo- 
nhunoarbonat in das Amid über (Langer, B. 18, 661). — Blattchen. F : 142°. Schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem Wasser. — Gibt mit Isatin und konz. Schwefelsäure eine blau- 
violette Färbung. 

2-Jod-thiophen-disulfbn8&ure-(x.x) C 4 H,0 4 IS, = SaHIfSOgH),. B. Durch Zusatz 
von rauchender Schwefelsaure zu einer Lösung von 2-Jod-thiophen (Bd. XVII, S. 34) in 
Ligroin (Langes, B. 18, 659). — Zerfließliche krystaUinisohe Hasse. — Liefert mit Natrium- 
amalgam Thiophen-diBulfonsaure-(x.x). 



2. Disnlfonsäiiren C n H2 n -ie0 7 S2. 

•disulfonsfture-(x.x) C, ,H,0 7 S, = OC«! 

_ jylenoxyd (Bd. XVII, S. 70) mit konz. Schwel x _ 

A. 168, 213). — Krystallinisch, zerfiießlich. — BaC u H 4 T S 1 +H,0. Nadeln. 



Diphenylenoxyd-di»ulfon5fture-(x.x) C,^,0 7 S, = 00,^,(80^),. B. Durch 

Schütteln von Diphenylenoxyd (Bd. XVII, S. 70) mit konz. Schwefelsaure (Hoffmeister, 



0. Tetrasulfonsäuren. 

Tetrasnlfonsänren CH^-zsOiaS«. 

Tetrasulfonsauren Cj^H^OuS,. 

1. [<t-lHnaphthyl«noaeyd]-tetragulfongäure-(x.x.oc,x) GjpH. t O u S 4 = OGmH $ 
(SO,H)j. B. Durch Erwärmen von 1 Tl. a-Dmaphthylenoxyd (Bd. XVn; S. 88) mit 10 Tln. 
konz. Schwefelsaure auf 100° (Gbabbb, Knecht, Unzeitig, A. 808, 138). — Krystallinisch. 
— Ba,C t0 H,O u S 4 + 211,0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser mit blauer Fluoresoenz. 
Als eine [<x -Dinaphthylenoxyd] - tetrasulfonsfture G { ÜH ia O u S4 ist nach einer 
Privatmitteilung von G. Goldscbhiedt vielleicht die von Gbaebe, v. Abx, A. B09, 
145 ab [Phenylen-a-naphthylen-oxyd]-tetraeulfonftaure CmHjqO^S« beschriebene Verbindung 
anzusehen. 

fß^lHnaphthylenoaeydJ - tetrtuulfonsäure ■ 

iroh Erwarmen von 1 Tl. 0-Dina^ rf rf _ , , „. , 

> auf 100° (Gbabbb, Knecht, Unzettio, A. 808, 141). Bei der Einw. 



'ß - IHnaphthylenoacydJ - tetrtuulfonsäure - (xjcxjc) C«H lt O,,8 4 = 
(S0jH) 4 . B. Durch Erwarmen von 1 Tl. ^-Dinaphthylenoxyd (BdT XVII, S. 88) 
In. Schwefelsaure auf 100° (Gbabbb, Knecht. Unzettio. A. 808. 141). Bei der Einw. 



') Der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erschienenen 
Arbeit von 8TRINEOFF, Hönra, A. 501, 179 sufolge ist das Diamid rom Schmelsponkt 
142' wahrsoheinlieh als Gemisch anlaschen. 
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von Chlorsulfonsaure auf 0-Dinaphthylenoxyd (Hodgkinson, Lmpach, Soc. 69, 1097). 
Entsteht auch in geringer Menge beim Erhitzen von ß-Naphthol mit Schwefelsaure auf 
120— 160« (H., L.).— Ba,C M H,0 1 ,S4 + 2H,0. Schuppen. In Wasser ziemlich schwer löslich; 
die waßr. Lösung fluoresoiert stark blauviolett (G., K., U.). Kristallisiert in der Kalte auch 
mit 10H.O (H., L.)- 



D. Oxo-sulfonsäaren. 

1. Sulfonsäuren der Monooxo- Verbindungen, 
a) Sulfonsäuren der Monooxo- Verbindungen C n H 2n -a0 2 . 



1. Sulfonsäure des 3-Methyl-pyrons C.H.O, (Bd. xvn, s, 

HC • CO • C • OH. 
8-M«thyl-l-thio-pyron-dlaulfonBäuro-<a.e) CjHjOjS, = u u ^ . B. 

HO jS • C — S — C • SOjH 
Das Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz des 2.6-Dimercapto-3-methyl-l-thio-pyrons 
(Bd. XVII, S. 556) durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Apitzscb, Baus», B. 41, 
4043). — Na 1 C 4 H 4 7 S s + C 1 H,0. Säulenförmige Krystalle. 

2. Sulfonsäure des 3.5-Dimethyl-pyrons C 7 H 8 O e . 

„ CH.CCOCCH, 

3.B-Dimethyl-l-thio-pyron-disulfonsäure-(2.e) 0^0,8, = « » "7 _ 

HO jS • C — S — C • SOjH 
B. Das Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz des 2.6-Dimercapto-3.5-dimethyl-l-tnio- 
pyrons (Bd. XVII, S. 566) durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Apitzsoh, Baueb, 
B. 41, 4044). — Na I C T H e O 7 S, + 3H 1 0. Krystalle (auB Wasser + Alkohol + Äther). 

3. Sulfonsäure des 2 1 -0xo-2-isobutyl-furans C,H 10 O, (Bd. XVH, S. 297) 
bezw. Schwefelanalogon. 

a-lBobutyrothienon-sulfonsäupe C g H 10 O 4 S,= (CH,),CHCOC 4 H l SSO s H. B. Aus 
a-Iflobutyrothienon (Bd. XVII, S. 297) und fester Pyroschwefelsaure in der Kalte (Kbbeblzb, 
B. 18, 2627). — Ba(C,H t 4 8,) r Äußerst leicht löslich in Wasser. — Pb(CgH,0 4 S,) 1 (bei 
150—160°). Äußerst leicht löslich in Wasser mit gelblichgrüner Farbe. 

Phonylhydraaon 0,^-0^,8, = C g H w O,S,:NNHC,H,. B. Das Phenylhydrazin, 
salz entsteht aus a-lsobutyrothienon-sulfonsaure und Phenylhydrazin durch kurzes Erhitzen 
auf dem Wasserbad (K., B. 19, 2627). — Phenylhydrazinsalz C 14 H, e 1 N 1 S f -f C,HgN,. 
Blattchen (aus heißem Wasser). Sehr schwer löshch in kaltem Wasser, leicht m Alkohol. 
Löslich mit gelbliohgrüner Farbe in konz. Schwefelsaure. 



b) Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindnngen C n H 2n -io0 2 . 
1. Sulfonsfture des Phthalids CftO, (Bd. xvn, 8. 310). 

Phthalid.-sulföna&ure-(x) x ) C,H,0,S =» C,H.0 t -S0 l H. B. Beim Erwärmen von 
Phthalid mit rauchender Schwefelsaure (von 20V Anhydridgehalt) auf dem Wasserbad 
fflfino, B. 18, 3453). — Zerfließliohe Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol, umöslich in 
Äther und Chloroform. — Liefert beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd Phthalsäure. — 
Cu(CJa,0,S),+2H,0. Hellblaue Prismen. — Ba(CgH,0 5 6), (bei 180»). Prismen. Leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 



') Die Verbindung Ist vielleicht identisch mit der nach dem Literatar-Sehlnfitermln der 
4. Aufl. dieses Handbnehs [1. 1. 1910] von TCHKMUAO, Soc. 109, 1242 beschriebenen Phthalid- 
•olfonslure-(3). 
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2. Sulfonsäure des /-Benzyl-butyrolactons C u H lt O, (Bd. XVH, S.322). 

y - Benayl-butyrolaoton - ß - Bulfbnsäure , d-Phenyl-y-valerolaoton-^-BUlfonBäuro 

tt rj OH» SO H 

C u Hi,O t 8 = *i i * . B. Durch. Einw. von Ammoniumsulfit auf ß- Jod- 

OC ■ O • CH • CH. • C|H j 
y-beiizyl-butyrolacton (Bd. XVfl, S. 322) (Boüoault, A. eh. [8] 14, 172). — NH 4 C u H n O,S. 
Leicht löslich in Wasser. — Ba(C u H u 4 S), + 3H,0. 



c) Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindungen C n H 2 ii-ia02. 

1. Sulfonsäuren des Cumarins C,H,0, (Bd. XVII, S. 328). • 

Cumarin-sulfonsäure-<6) J ) CjH»0 & S, 8. nebenstehende Formel. HOsSr^^,-^ CH< 'CH 
B. Bei 1 — 2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Cumarin mit 5 Tln. rauchender | | iL 

Schwefelsaure auf dem WaBserbad (Pirnas, Soc. 24, 49; Z. 1871, 94, v ~" ""- o--^ u 

179). — Oktaedrische KrystaUe mit 2 H,0 (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (P.). — 
SrlCVHjOjßli + HiO (P-)- t- 6^0,^0,8), + 6 H t O. Prismen (P.). 

Cumarin-disulfonsäure-(8.6) l ) (3^0,8,, s. nebenstehende HOtS-i^^^^OSOiH 
Formel. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Cumarin mit 8 Tln. rauchender I | 1 

Schwefelsäure auf 160—160°, neben Cumarin-8ulfonsaure-(6) V^-\ o^ w 

(Pbbktn, Soc. 24, 52; Z. 1871, »4, 179). — BaC.H.OgS, + H.O. Fast unlöslich in kaltem, 
schwer löslich in heißem Wasser. 

2. Sulfonsfture des 3-Methyl-cumarins C 10 H g O« (Bd. XVH, S. 335). 

8-Methyl-oumarin-sulfonsäure-(8) C M H 8 O.S, s. nebenstehende HOaS f"~~~Y" CH ^C • CHa 
Formel. B. Bei gelindem Erwärmen von 3-Methyl-cumarin mit | j L 

rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Pbrkin, Soc. 28, ^^-^ o ^ 

14). — Ba(C 10 H 7 OjS) 2 + 10H,O. KrystaUe. 



d) Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindungen C n H 2 n-i80 2 . 

Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindungen C 13 H g Oj. 

1. Sulfonsäure des Xanthona 0,^0, (Bd. XVII, 8. 354). 
Xanthon-diaulfonsäure-(x.x) Cj,H 8 O g S f = C^rLO^SC-gH),. B. Man erwärmt 

Xanthon so lange mit rauchender Schwefelsäure, bis die Lösung nicht mehr durch Wasser 
gefällt wird (Perkin, Soc. 43, 192). — Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — BaCj.H.OgS, 
-f H|0. Nadeln. Mäßig löslich in siedendem, sehr schwer in kaltem Wasser. Wird erst 
bei 160° wasserfrei. 

2. Sulfonsäure dee 3.4-Benzo-cutnaring C^H^O, (Bd. XVII, S. 360). 
[8.4-Benzo-oumarin]-disulfonsäure-(x.x) C 1 ,H,O g S s = CuHjO^SOjH),. B. Beim 

Erwärmen von 3.4-Benzo-cumarin mit konz. Schwefelsäure auf 100° (Richter, J.pr. [2] 
28, 302). — Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — BaC ls H.O.S. 
+ H 2 0. Nadeln. 



e) Snlfonsänren der Monooxo-Verbindungen C n H 2ll _ 2 o0 2 . 

8-Fhenyl-cumarin-sulfonsäure-(x) G kt Hi O t S = CuH,0 t -S0 s H. B. Bei 4-stdg. 
Erwärmen von 1 Tl. 3-Phenyl-cumarin mit 2 Tln. konz. Schwefelsäure und 2 Tln. Pyro- 
schwefelsäure auf ca. 110° (Cübatolo, Ö. 14, 267). — Nadeln mit 2»/« H,0. Schmilzt unter 
beginnender Zersetzung bei 262—263°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser und Alkohol, Behr Bohwer in Äther, fast unlöslich in Chloroform. Verliert bei 130° 
17»H,0. — Ba(C 15 H,0 6 S).. Blättohen. Mäßig löslich in Wasser. — Pb(C 15 H,0 B S) t +4H 1 0. 
Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

*) So formuliert aut Gruod der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. diese* Hand- 
buch« [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Ssn, Ckakkavabti, Journ. of the Indian Che». 
Soc. 8, 433; C. 1828 II, 2241. 
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8-Ph«nyl-oum«riii.di»ulfonBäure-(xlx) CjsHjoOgS, == CijHjO^SOjH),. B. Beil-atdg. 
Erwärmen von 12 g 3-Phenyl-curaarin mit 40 g Pyroschwefeteäure auf dem Waaserbad (C, 
ö. 14, 260). — Sehr zerfließliche, kiystalUnische Masse mit 6 H t 0. F: 88—89°. Verliert im 
Vakuum über Schwefelsäure Krystallwasser und schmilzt dann völlig erat bei 166°. — 
BaC«H.O,S l + 4H.0. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — PbC w H 8 O g S,+ 5 H.O. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser. 



f) Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindungen C n H 2n -22 2 . 

C-H.-CCOC-C.Hj 
8.6-Diph©nyl-l-tbio.pyron-di8ulfonBäure-(a.e) C 17 H M 7 S s == " " „ " an „ ■ 

B. Das Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz des 2.6-Dimercapto-3.5-diphenyl-l-thio- 
pyrons (Bd. XVII, S. 573) durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Amtzsch, Baue», 
B. 41, 4041). — Hygroskopische Nadeln. F: 261°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Benzol, EBsigester, Aceton, Äther und Chloroform. ■ — Liefert bei der Kalischmelze 
Phenylessigsäure. — NagC 17 H 10 O 7 S 8 + 2C»H 6 0. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Äther. Gibt beim Ansäuern mit Mineralsäure ein sehr schwer 
lösliches saures Natriumsalz. — Ag,C 17 Hj, a 7 S,. Stäbchen (auB Wasser). — BaC 17 Hjo0 7 S,. 
Nadeln mit 2 Mol Krystallalkohol oder Prismen mit 12H,0; das Krystallwasser wira erst 
bei 150° völlig ausgetrieben. 

CgH.CCOCC.Hj: 
DimethylMter C M H 16 7 S, = ^ Q g.ß_ g _ß. 80 * CH • B - Au8 dem Silbersalz der 

3.5-Diphenyl-l-thio-pyron-disulfonsäure-(2.6) durch Kochen mit Methyljodid (A., B., B. 
41, 4043). — Blatteten (aus wäßr. Aceton). Wird bei 150° dunkel. F: 190—191°. Unlöslich 
in Wasser, Äther, Ligroin und Petroläther, sehr schwer löslich in Chloroform, Alkohol und 
Eisessig, leicht in Aceton, Essigester und Benzol. 

C.H.CC0CC.H. 
Diäthylostar C^H^O.S, = ß R ^ g. c _ s _ß. g0 CH • Krystalle. Färbt sich bei 

140° dunkel. F: 173—174° (A. ( B* B. 41, 4043). Unlöslicn in Ligroin und Wasser, Bchwer 
löslich in Äther, Benzol und Alkohol, leicht in Chloroform, Eisessig, Essigester und Aceton. 



2. Sulfonsäuren der Dioxo-Verbindungen. 

a) Sulfonsäuren der Dioxo-Verbindungen C n H 2n -40 8 . 

2.4 - Dioxo - furantetrahydrid - Bulfonsäure - (8) bezw. 4 - Oxy - 2 - oxo - furan- 

OC— CHSO.H , H0C=CS0,H 

dihydrid-(2.B)-aulfon8äure-(8) C 4 H 4 0,S = ^ ^ bezw. H( J. . ( J 

Tetronsäure - a - aulfonsäure, a. - Sulfo - tetronBäure. B- Aus Tetronsäure (Bd. XVII, 
S. 403) und rauchender Schwefelsäure (D: 1,927) bei gelindem Erwärmen (Wolff, Fertig, 
A. 312, 169). — Nadeln (aus Alkohol + Äther) F: ca. 83°. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, schwer in Äther und Benzol. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine tiefrote 
Färbung. — BaC.HgO,S+4H.O. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Waaser. — 
PbC 4 H t 6 S+2H 1 0. Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. 

b) Sulfonsäuren der Dioxo-Verbindungen CnH^-eOs. 

2 l -Sulfb-oampherßäure-L3-auhydrid, Camphersäure- h*c-C(CH3> CO 

anhydrid-n-BulfonBäure C 10 H, 4 S S, s. nebenstehende Formel. B. I i(CHs)CH2-80 s H O 

Durch Erhitzen von [d-Camphersäure]-sulfonsäure-(2 1 ) (Bd. XI, J,_i_ JU 

S. 405) mit Essigsäureanhydrid (Lafworth, Kjppinq, Soc. 71, 11). n ^ 

— Nadeln (aus Essigester). F: 220—222°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, 

fast unlöslich in Benzol und Chloroform. 

Camphoraäuroanhydrld-n-Bulfoohlorid C„fliAClS = C 10 H 18 O,- S0,C1. B. Durch 
------- e .( 2 i) mft Phosphorpentachlorid (L.,K„ Soc. "' 



Behandlung von [d-Camphersäure]-sulfonsäure- (2 l ) mit Phosphorpentachlorid (L.,K„ Soc. 71, 
11). — Prismen (aus Essigester). F: 184—185°. — Gibt beim Erhitzen unter Entwicklung 
von Schwefeldioxyd [ji-Chlor-d-campher8äure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 457). 
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OampheMaiireanhydrid-Ji-sulfobromid 0,^0^8 — 0^,0, • SOJBr. B. Durch 
Behandlung von [d-CampheraÄure]-8ulfonBÄure-(2 1 > mit Phosphorpentabroaucl (L., K., Soc. 
71, 11). — Prismen. F: 169— 171° (Zers.) Leicht löslich in Äther, Aoeton und Alkohol — 
Beim Erhitzen entweicht Sohwefeldioxyd, und es entsteht [n-Brom-d-oamphersaure]-anhydrid 
Bd. XVH, S. 468). 



o) Sulfonsäuren der Dioxo-Verbindungen C^Efen-uO». 

[8 - 8nlib-naphthalln-dloarbonBäiuw-(L8)]-L8-anhydrid f (f o ~co 
8-Sulfo-naphthalBäure-1.8-anhydrld C,aH«0 ( S, s. neben- i i" 
stehende Formet Vgl. dazu 3-Sutfo-naphthalaaure, Bd. XI, i j 

8.409. UJ'I 



BOsH 



E. Oxy-oxo-sulfonsäuren. 

1. Sulfonsäuren der Oxy-oxo- Verbindungen 
mit 3 Sauerstoffatomen. 

Snlfonsäuren der Oxy-oxo- Verbindungen dHsn-sujOs. 

1. Sulfonsfture des 6-Oxy-9-phenyl-fluorons C^H^O, (S. 68). 

8 - Oxy - - [8 • sulfo - phenyl] - flnoron bezw. Sulton dea 8.6.9 - Trioxy - 8 - [2 - aulfb- 
phenyl]-xanthens C lt H lt 0«S, Formel I bezw. IL Sulibnfluoresoetn, Resorclnsulfurain 
s. Syst. No. 2056. 

C^H* SO«H r"'*-) " 8O, \ 

L -LUD. " JZCCU 

2. Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Verbindungen C^IInO,. 

1. Sulfonsäuren de» ß-Oacy-2-oxo-3.3-diphenyl-cumara,ns C,Jl u O t (8.70). 
6 - Oxy - 3 - oxo - a8 - dlphenyl - oumaran - sulfonsäure - (6), H 0»8 • r^"^ C(C i H ( )i 






Laoton der 2*4-Dioxy-triphenylessi4rsaure-sulfbnBäure-(6) 
C^HjjOeS, b. nebenstehende Formel. B. Aus dem Laoton der -w- 

2.4-Diory-triphenylessigBaure (S. 70) und kons. Schwefelsaure durch Schütteln oder gelindes 
Erwarmen auf dem Wasserbad (H. v. Lhbig, A. 860, 223, 244; Tgl. J. pr. [2] 78, 164). Zur 
Isolierung der Saure zersetzt man ihr Kupfersalz mit Schwefelwasserstoff (v. L., A. 880, 
243). — Stäbchen mit 2 H t O (aus Benzol). F: 132°; zersetzt sioh bei etwa 180° unter Rot- 
farbung (v. L., A. 860, 243). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwerer in Benzol; 
die w&Br. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine rotviolette Farbung (v. L., A. 860, 244). — Das 
Kaliumsalz gibt beim Kochen mit überschüssiger waßrig-alkoholisoher Kalilauge das Tetra- 
kaliumsalz der 2.4-Dioxy-triphenyIe6Bigsaure-suuonsaure-(6) (Bd. XL S. 419) (v. L., A. 860, 
266). Das Ammoniumsalz liefert beim Erwärmen mit Aoetylohlorid die Ammoniumaalze 
der 2-Oxy-4-a<»toxy-triphenylessigB&ure-sulfonsaure-(5) (Bd. XI, 8. 419) und des Lactons 
dieser Saure (S. 677) (v. L., A. 860, 266), beim Eindampfen mit Aoetylohlorid auf dem Wasser- 
bad unter Abspaltung der Sulfogruppe das Laoton der 2.4-Dioxy-triphenykasigsaure (v. L., 
A. 380, 257). — NH 4 G J0 H 1 ,O,S + lVtH 1 O. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig 
bei 212°, wasserfrei bei 224—226° (v. L., A. 860, 246). Leicht löslich in Alkohol und heißem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Wasser, unloshoh in Äther. — NILC w H u O.S+C l H.O. 
Nadeln (aus Alkohol) (v. L., A. 860, 246). — NaCjoHjjO-S+öHjO. Nadeln. Schwer loshoh 
in Wasser, leicht in Alkohol (v. L., A. 860, 260). — NaCLB^O.S+BUO + CJLO (v. L., 
A. 860, 250). — K0-Hj,0 t S+6H,0. Nadeln (aus WaaserjTF: 132« (v. L., Zseo, 248). 
Verliert bei 100° 3BL0. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser, unlöslich 
in Äther. — Cu(C, H u O,S),+6H I O. Fast farblose Blattohen. Unlöslich in Äther (v. L., 
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A. 860, 253). — AgCuHuO.S + H-O. Krystalle (aas heißem Wasser). Sehr schwer löslioh 
in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Äther (v. L., A. 360, 244). — Ba(C*pH w O,S),+ 
2H»0. Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, unlöslich in Äther (v. X., 
A. 860, 252). — Al(C M H w 4 S), + 6H f O. Krystalle. Löslioh in Wasser, Alkohol und Äther 
(v. L., A. 360, 253). — Pb(C,oH M 0.8),. Unregelmäßige Sechsecke. Sehr schwer löslioh in 
Wasser, leichter in Alkohol, unlöslich in Äther <v. L., A. 860, 253). — 'En{C 1 JSL li O£) % + 
6H.O. Blattchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Benzol; die Lösungen färben sich an der Luft rotviolett (v. L., A. 860, 261). — Fe(C ls H,.O.S), 
+ 6H,0. Farblose Blattchen, die beim Trocknen stahlblau werden. Löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform mit tiefvioletter Farbe (v. L., A. 380, 261). — CtyC^HuOgS), + 6H,0. 
Blättchen. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (V. L., A. 860, 264). — 
Ni(C t0 H 1 ,O 9 S) t + 6H,O. Krystalle. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
(v. L., Ä. 860, 254). 

6-Methoxy-2-oxo-3.8-diphenyl-oumaran-Bulfonsäure-(5), ho»s • <"^ c (C e Hs) s 

Laoton der 2 - Oxy - 4 - methoxy - triphenylesBigsäure - riT n | JL 

sulfonsäure-(6) CnHuOe 8 » s. nebenstehende Formel. B. Aus "* "^---v.o^" 
dem Lacton der 2-Oxy-4-methoxy-triphenyle8sigBäure (S. 71) beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (H. v. Libbio, A. 360, 238). — Nadeln mit 3H.0 (aus 
Wasser). F: 160—161°. 

6-Äthoxy.2-oxo-8.8-diphenyl-oumaran-sulfonsäure - (5), ho 8 8 • f "N C(CaH s )» 

Laoton der 2-Oxy-4-äthoxy-triphenylessigsäure-8ulfbn- | I 

säure-(5)C M H»0 e S,s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Lacton ^s ° ^^-^o^ 00 
der 2-Oxy-4-äthoxy-triphenylessigsäure <S. 71) beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad (H. v. L., A . 860, 239). — Nadeln mit 3 H,0 (aus Wasser). F : 140—141°. — 
Ferrisalz. Farblose Blättchen (aus konzentrierter wäßriger Lösung). Leicht löslich in Äther. 
Wird beim Aufbewahren rot. 

6 - Aoetoxy - 2 - oxo - 8.3 - diphenyl - cumaran - sulfon- ho»S ■ (^ ^-, C (CjHs)* 

säure-(6), Lacton der 2- Oxy-4-aoetoxy-triphenylessig- r _ __ _ | i, n 

säure-sulfonsäui-e-(6) C l2 H„,0 7 8, s. nebenstehende Formel. B. CH » cou - -<^ V-o-- 00 
Das Natriumaalz entsteht aus dem Natriumsalz des Lactons der 2.4-Dioxy-triphenylessig- 
säure-sulfonsäure-(5) (S. 576) durch Kochen mit wasserfreiem Natriumaeetat und Essigsaure- 
anhydrid (H. v. L., A. 860, 256), das Ammoniumsalz aus dem entsprechenden Ammonium- 
salz durch Erwärmen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad (v. L., A. 860, 255). — Die 
Salze geben mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung. — NH 4 C.,H 1S 0,S. Nadeln (aus 
Chloroform, Wasser oder Alkohol). F: 235— 236°. — NaC w H„0 T S. Blättchen (aus Wasser). 
F: 124—125°. 

2. Sulfonsüure des ß-Oxy-9-p-lolyl-fluorona C^i u O r 
6 - Oxy - 8 - [2 - sulfo - 4 - methyl - phenyl] - fluoron bezw. Bulton des 8.6.0 - Trioxy - 
9-[2-sulfo-4-methyl-phenyl]-xanthens C M H 14 ( S, Formell bezw. DZ, Methyl-nulfon- 
fluorescein e. Syst. No. 2955. 

CH» 

<80» v 



k>so,H n <^ a ^ - 

rrrx »-CX 



KO-k^ko^^^O 



OH 



2. Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 4 Sauerstoff atomeu. 

a) Snlfonsänren der Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -io04. 

6.7 - Dioxy -8.4 •dlb.ydro-eumarln-sulfonsäure- (3 oder 4) , 8.4-Dihydro-äsouletin- 
Bulfbnsaure-(8 oder 4) C,H.0 T S, Formel III oder IV. B. Beim Kochen von Äsculetin (S.98) 
mit Natriumdjsulfit-Lösung (Roobxhdeb, J. 1863, 589 ; Z. 1867, 530 ; Lixbermakh, Knietsch, 

TTT HO-r^^ CH »^CH 80,H _,. HO -f -^ CH(8 °» H >^CH, 

IIL HO-LX.0^0 HoU-^_ ^_6o 

BBIL8TBIN» Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 37 
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B. 18, 1595; vgl. L., Wikdebmasn, J3. 84, 2609). — Hygroskopische Krystalle mit 1H,0 
(aus- sehr wenig Wasser). Verliert von 70° an langsam, bei höherer Temperatur schnell Wasser 
und Schwefeldioxyd unter Bildung von Äsouktin (L., W.). Sehr leicht Utelich in Wasser und 
Alkohol (L., W.). — Liefert bei Einw. von konz. Salzsäure sowie beim Aufkochen mit ßO%iger 
Schwefelsaure unter Entwicklung von Schwefeldioxyd Äsculetin (L., W.). Mit Essigsaure - 
anhydrid und Natriumaoetat entsteht Äsculetin -diace tat (S. 100) (L., W.). Bei der Einw. von 
Ammoniak auf das Natriumsalz in Gegenwart von Luft entsteht äsoorceindisulfonsaures 
Natrium (s.u.) (L., W.; vgl. R.). — NaC,H,0 7 8+V*H,0. Nadeln (L., W.). 

Äscorceindiaulfonsaure CijHjgO.jNjS, (?). B. Das Hexanatriumsalz entsteht durch 
mehrtägige Einw. von Ammoniakdampf auf das mit Wasser durchfeuchtete Natriumsalz 
der 3.4-Dihydro-asouletin-sulfonsaure-(3 oder 4) bei Gegenwart von Luft, Lösen in wenig 
Wasser, Ansäuern mit Essigsaure, Zufügen von viel Alkohol, Filtrieren und Fallen mit alkoh. 
Natriumathylat-Lösung (Liebebmann, Wiedermann, B. 84, 2612; vgl. Rocbxedkb, Z. 
1887,531). — Na e C, 8 H 1I ls N,8,(?). Rotviolette Flocken; die blaue Lösung in konz. Schwefel- 
säure färbt Bioh auf Zusatz von Wasser braun, beim Übersättigen mit Alkali blau mit inten- 
siver blutroter Fmorescenz(L.,W. ).— NasC^-gCUNiS, (?). B. Durch Lösen des Einwirkungs- 
produkts von Ammoniak auf freie 3.4rDihydro-äsculetm-sulfonsäure-(3 oder 4) in wenig 
Wasser, Zufügen von viel Alkohol und Fällen mit Natriumäthylat (L., W.). Blaue Masse. 
Liefert mit Brom das Salz Na s G 1 .H i; lt N t Br t S t (Y) (braunes Harz; die alkal. Lösung ist blau 
und fluoresciert schwacher als die Lösung des bromfreien Salzes; hat Farbstoff Charakter). 



b) Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Verbindungen CnHsn-isO«. 

tx-8ulfo-3-oxy-naphthalin-dloaTboneäure-(1.8)]-1.8-anliydrid, x-Sulfo-3-oxy- 

naphthalsäure-1.8- anhydrid Ci t H e O,S = HO S S(HO)C 10 H 4 <^>0. B. Aus [3-0xy- 

naphthalsäure]-anhydrid (S. 111) durch rauchende Schwefelsäure (25% SO,) bei ca. 115° 
bis 120° (Anselm, Zuokmaykb, B. 88, 3295). — Gelbe Nadeln (aus Wasser + Alkohol). Ver- 
halten beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd: A., Z. — NaC M H & 7 S. Gelbe Nadeln. 



c) Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Verbindungen CnHsn^eO*. 

6-Oxy-9-[4-methoxy-fi-sulfo-phenyl]-fluoron bezw. Bnlton des 8.0.9 - Trioxy - 
8-[4-methoxy-2-Bulfo-phenyl]-xanthens G M Hj 4 7 S, Formell bezw. II , Methoxy- 
sulfonfluorescein, Resoroinmethoxysulfurein s. Syst. No. 2956. 
OOHa 

c * o rr 80i > 



Ö. 



hoOOCu »-CCO.» 



3. Sulfonsäuren der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 5 Sauerstoffatomen. 

4.6.6-Trloxy-9.[2-sulfo-pheuyl]-fluoron bezw. Button des &4.6.6.9-Pentaoxy-9- 
[S-sulfo-phenylJ-xanthens C 1( H u O t S, Formel HI bezw. IV, Sulfbngallein, Pyrogallol- 
sulrurein s. Syst. No. 2957. 

OH OH HO-k^o^^J.OH 

OH OH 
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4. Sulfonsäuren der Oxy-oxo- Verbindungen 
mit 6 SauerstofFatomen. 

7-8'.4'- Trioxy-8.4-dloxo-flavan-«ulfoneäure-(x) bezw. 8.7.8'.4'-Tetraoxy-flavon- 
Bulfonsäure-(x) C 1 «H 10 O 9 S = C,jH«O«SOsH,Pi8etin-BviIfon8äure-(x). B. Bei 3 — 4-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. Fisetmtetraäthyläther (S. 223) mit 10 TIn. konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbau (Hbbzig, M. 17, 426). AusFisetin (S. 221) durch Sulfurierung (H.).— Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol + EisesBig). Schmilzt noch nicht bei 300°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther. Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. 



5. Sulfonsänren der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 7 Sauerstoffatomen. 

6.7.3'.4'- Tetraoxy-3.4-dioxo-flavan-sulfonsäure-(x) bezw. 3.6.7.2'.4'- Pentaoxy- 
flavon-BulfonBäure-(x) C ls H 10 Oi S = C 1B HoO,- SO.H, Moxin -Bulfonsäure-(x). B. Bei 
1-stdg. Erwarmen von 10 g wasserfreiem Morin (S. 239) mit 11 cm* konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad (Benedikt, Hazura, M. 6, 670). — Scheidet sich beim Eindampfen 
der wäßr. Lösung als gallertartige Masse ab, die aus feinen Fäden besteht und 2 H.0 enthält. 
Wird bei 100° wasserfrei. Ziemlieh schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und 
Eisessig, unlöslich in Äther. — Gibt in heißer wäßriger Lösung mit Brom Tribromphloro- 
glucin. Liefert beim Nitrieren Trinitrophlorogluoin. — K 4 C,pi g 0u ) S-f 1 /«H,0. Schwefelgelbe 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — BaC,Ä0, S. B. Beim Kochen von 
Morinsulfonsäure in wäßr. Losung mit Bariumcarbonat (B., H.). Gelb. Sehr schwer löslich 
in Wasser. — Ba s C 16 H s O 10 S. B. Beim Versetzen der Lösung von Morinsulfonsäure mit 
Barytwasser bis zu schwach alkal. Reaktion (B., H.). Gelbe Flocken. 



F. Sulfonsänren der Carbonsäuren. 

1. Sulfonsänren der Monocarbon säuren. 

Sulfonsänren der Monocarbonsäuren CaH^-uOa. 

1. Sulfonsäuren der Furan-carbonsäure-(2) (Brenzschleimsäure) 
C,H 4 0, (S. 272). 

Furan • carbonaäure • (2) - sulfonsäure - (8) , Brenzechleimsäure • Bulibnsäure - (8) , 

HC — C-SO.H 
3-Bulfb-brenssohleimsäur«, /S-Bulfb-brens»chleimsäure C 6 H 4 0,S = » » . 

HC'O'C'COjH 
B. Durch Kochen von 5-Chlor-breDZSchleimsäure-sulfonsäure-(3) (Hill, Hendbixson, Am. 
16, 166) oder von 5-Brom-brenzschleim8äure-sulfonsäure-(3) (Hill, Palmeb, Am. 10, 418) 
in ammoniakalischer Lösung mit Zinks taub. — liefert bei längerem Erhitzen in wäßr, 
Losung mit überschüssigem Brom Fumarsäuresulfonsäure (Bd. IV, S. 26) (Hill, P.). Be- 
ständig gegen Natriumamalgam in alkal. Lösung (Hill, Hb., Am. 15, 148). — Salze: 
Hnx» P. — K,C,H,0,S + 2ViH,0. Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Äußerst löslich in Wasser. — CaC,H,O e S + 2H,0. Prismen (aus Wasser durch Alkohol). 
Ziemlioh leicht lösUoh in kaltem Wasser. — Ba(C B H.O,S) t + 3H.O. Prismen. Leicht löslioh 
in heißem Wasser. — BaC Ä H,0 8 S + 3H,0. Tafeln (über Schwefelsäure im Vakuum). Schwer 
löslioh in heißem Wasser. — BaC ( H t O ( S + H.O. Prismen (durch Eindampfen bei 100°). 
Die bei 21° gesättigte wäßr. Lösung enthält 1,91% wasserfreies Salz. 

6-Chlor-brenBsehleimsäura-sulfonBäure-(8), 6-Chlor-8-sulfo-brenisBohleim.säure 

HO C-SO.H 

C,H,0»C16 = a U, nrtw* **' ^ eml Eintragen von 1 Tl. 5-Chlor-brenzsohleimsäure 

(S. 282) in 4 Tle. rauohende Schwefelsäure (D: 1,96) (Hill, Hendbixson, Am. 15, 161). — 
Nadeln. —Beim Kochen der ammoniakalischen Lösung mit Zinkstaub erhält man Brenzschleim- 
säure-8ulfonsäuie-(3). Beim Behandeln der kalten wäßrigen Lösung mit 1 Mol Brom entsteht 

37* 
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5-(3hIor-2-brom-furan-sulfon8äure-(3). Bei Anwendung von überschüssigem Brom entsteht 
PumareäareBulfoiM&ure (Bd. IV, S.26). — K^CjHO.ClS. Nadeln. — CaCjHCjClS+2H,0. 
Prismen. Beständig an der Luft und über Schwefelsaure. — Ba(C,H t 4 ClS), + 4H,0. Prismen. 
Beständig an der Luft und über Schwefelsaure. Die bei 20° gesattigte wäßrige Losung enthalt 
7,2% wasserfreies Salz. — BaC,HO a ClS + 5H,0. Nadeln- Verliert über Schwefelsäure 
langsam 4H.O. Leicht löslich in heißem WaBser. Die bei 18° gesättigte wäßrige Lösung 
enthält 1,7% wasserfreies Salz. — PbC*H0 6 ClS + IL/). Prismen. Beständig über Schwefel- 
säure und bei 100°. Schwer löslich in kaltem WasBer. 

ö-Chlor-brenzschleimsäure-Bulfiunid-O), 6-Cblor-8-Bulfamid-brenzsohleimBäure 
HC— C-SO.NH, 
C,H 4 O t NClS= u m '„ • B. Beim 2— 3-stdg. Kochen von 5-Chlor-brenzschleim- 

säure-sulfonsäure-(3)-diamid mit Barytwasser (Hill, Sylvbstbb, Am. 82, 209). — Prismen 
(aus Wasser). F: 194 — 195°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther, 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol. Die Salze liefern bei der Einw. 
von 1 Mol Brom 5-Chlor-2-brom-furan-Bulfonsäure-(3)-amid. — KCjHjOjNCIS. Prismen. 
Leicht löslich in Wasser. — AgC s H.OjNClS. Prismen oder Tafeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. — Ca(C i H,O.NClS), + 5oder6H,0. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — 
Ba(C s H,OJirClS)g + 3H,0. Nadeln (aus Wasser). Sohwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser. Wird bei 110* wasserfrei. — Pb(C 5 H,0„NC18), + H,0. Platten (aus Wasser). Sehr 
schwer loslich in kaltem Wasser. 

b « Chlor - brenzschleimsäure - eulfonsäure - (3) - diarnld, 6 - Chlor - 3 * sulfo • brems- 

HC CSO.NH, 

Bohleünsäure-diamid C^O^CIS = u n ' \ B. Man erhitzt das Kalium - 

salz der S-Ch]0r-brenzBchleimsäure-Bulfonsäure-(3) mit etwas mehr als 2 Mol Phosphorpenta- 
chlorid 3 Stdn. auf 110° und trägt das so erhaltene Chlorid in konzentrierte eiskalte Ammoniak- 
lösung ein (Hill, Sylvbstbb, Am. 32, 206). — Blaßgelbe Prismen (aus Wasser). F: 212«. 
Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Chloroform, 
Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

4.5 - Diohlor - brenssohleimsäure - sulfonaäure - (8), 4.6 - Dichlor - 3 - sulfo • brens- 
CiC- — C-SO.H 
■obleimBaureCjHjO^CljS^ m u, "„•' B. Beim Eintragen von 1 Tl. 4.5-Dichlor- 

brenzschleimsäure in 4 Tle. rauchende Schwefelsäure unter Kühlung (Hill, Jackson, Am. 
12, 116). — Ba(C.HO,Cl,S) t (über Schwefelsäure getrocknet). Prismen (aus Wasser). Leicht 
löslich in heißem Wasser. — BaC s O,Cl,S + 2 H,0 (über Schwefelsäure getrocknet). Prismen. 

5-Brom-brenz8ohleimsäure-sulfonsäure-(8), 6-Brom-3-strifo-brenzsohleiniaäure 

C 6 H,O s BrS = ii M nr *—. B. Beim Eintragen von 5-Brom -brenzschleimsäure in 

rauchende Schwefelsäure (Hill, Palheb, Am. 10, 409). — Prismen oder Tafeln. Zerfließt an 
feuchter Luft. — Beim Eintragen von 1 Mol Brom in eine wäßr. Lösung des Bariumsalzes erhält 
man dasBariumsalz der 2.5-Dibrom-furan-sulfonsäure-(3). Beim Behandeln mit überschüssigem 
Brom oder mit Salpetersäure entsteht Fumars&uresulfonsäure (Bd. IV, S. 26). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in ammoniakalisoher Lösung Brenzschleimsäure-sulfonB&ure-(3). — 
K,C s HO.BrS. Tafeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser. — Ag,C,HO,BrS + 2H.O. 
Tafeln. Schwer löslioh in kaltem Wasser. — CaC ( HO,BrS + 2 H.O. Prismen. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser. — Ba(CjH i O,BrS),-(-4H 1 0. B. Durch Lösen des neutralen Salzes in mäßig 
verdünnter Salzsäure (H., P.). Prismen. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser. — BaC^O.BrS + 5H.O. Prismen. Verliert bei 100° 4H,0. Die bei 20° gesättigte 
wäßrige Lösung enthält 2,68°/. wasserfreies Salz. Unlöslich in Alkohol. — PbC 8 HO,BrS 
+ 1ViH,0. Mäßig löslich in Wasser. 

6-Brom-br»nBsohleim8&ure-sülfamid-(8), 6-Brom-S-sulfiunid-brenaBohleimBäure 

tjq C*SO -NH. 

C 5 H 4 ( NBrS — m ii * . B. Beim Kochen von 5-Brom-brenzschleimsäure- 

BrC • O ■ C • CO t H 
sulfonsäure-(3)-diamid mit überschüssigem Barytwasser (Hm,, Sylvbstbb, Am. 82, 222). — 
Nadeln (aus Wasser). F:190 — 191°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Wasser, sehr sohwer 
in Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. — KC,H,0 B NBrS +H.O. 
Prismen. — AgC 5 H,O s NBrS + 1ViH,0. Prismen. Löslich in heißem, sehr sohwer löslich 
in kaltem Wasser. — Ba(C,H,OvNBrS), + 3H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in heißem, schwer 
in kaltem Wasser. — Pb(C s H i O s NBrS),+ 2H,0. Krystalle. Löshch in heißem, sohwer 
löslich in kaltem Wasser. 
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6 - Brom - brensaohlaims&ure • Bulfonsäure - (8) > diamid, & • Brom • 8 - sulfo • brens- 

HC CSO.NH, 

schleimsäure-diamid C«H.O«N.BrS = n h . B. Man erhitzt da« Kalium- 

BrCOCCONH, 
salz der 5-Brom-brenzschleim8äure-8u]fonsäure-(3) mit etwas mehr ab 2 Mol Phosphorpenta- 
bromid auf 90°, gießt das erkaltete Reaktionsprodukt in Wasser und führt das so erhaltene 
Bromid durch Eintragen in konzentrierte, eiskalte wäßrige Ammoniak-Losung in das Diamid 
über (Bill, Sylvester, Am. 88, 220). — Prismen (aus Wasser). F.- 21»— 220*. Leicht löslich 
in heißem, schwer in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff. 

Furan • oarbonsäure - (2) - sulfonaäure • (6) , Brenzschleimsäure - sulfonsäure - (6), 
5 . Sulfo • brenzsohleimsäure , 6 - Sulfo • brenzsohleimsäure &H.O.S = 

HC CH 

m ii . B. Beim Eintragen von 1 Tl. Brenzschleimsäure in 3 Tle. kalte rauohende 

HOjS • C ■ O • C • CO jH 

Schwefelsaure (D: 1,95) (Hill, Palmar, Am. 10, 373; vgl. Schwankst, A. 116, 268). Durch 
Erwärmen von 3.4-Dibrom-brenzschleims&ure-BuIfon»fl,ure-(6) mit Zinkstaub und Ammoniak 
(Hill, Palmbb, Am. 10, 389). — Prismen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser; zer- 
fließt an feuchter Luft (Hill, P.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung 
entsteht Brenzschleimsäure (Hill, Hendbixson, Am. 16, 148). Liefert beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd Bernsteinsaure und in geringer Menge Oxalsäure (Hill, P.). Beim Ein- 
tragen von Brom m die w&ßr. Lösung des Bariumsalzes bildet sich Fumarsäure (Hill, P.). 
Beim Erhitzen mit trocknem Brom im Einschlußrohr auf 100° erhalt man Dibrombera- 
steinsäure und etwas Mucobromsäurebromid (Bd. III, S. 730) (Hill, P.). Liefert bei längerem 
Kochen mit Salpetersäure (D: 1,2) Fumarsäure und etwas Oxalsäure (Hill, P.). Rauchende 
Salpetersäure erzeugt in der Kälte langsam, rasch bei 100° 5-Nitro-brenzschleimsäure, 5-Nitro- 
furan-8ulfonBäure-(2) und als Endprodukt der Nitrierung 2.5-Dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29) 
(Hill, P. ; Hill, White, Am. 27, 194). — Salze : Hell, P. — NaCjH.0,8 + H,0. Prismen. — 
Na,CgH t Q.S + 5(T)H,0. Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Äußerst löslich in Wasser. — 
KC 8 H a 6 S. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — K,C.H 1 0^+4(!)H 1 0. Prismen. 
Verwittert sehr rasch an der Luft. Sehr leicht löslich auch in kaltem Wasser. — Ag,CjH,0 Ä S. 
Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — CaC(H.O t S-t-3H t O. Prismen. Löslich m Wasser. 

— Ba(C,H,0,S),4- 6H t bezw. 4H,0. KrystaUisiert beim Abkühlen der heißen konzen- 
trierten Lösungen mit 6H,0 in Prismen, die langsam an der Luft verwittern, aus verdünnteren 
Lösungen bei Zimmertemperatur mit 4H,0 in Tafeln. — BaC.H s O«S + 4H 1 (lufttrocken). 
Prismen. Verliert einen Teil des Wassers über Schwefelsäure. Die bei 21° gesättigte wäßrige 
Lösung enthält 3,4% wasserfreies Salz. — PbC s H,0,S + 2H t O. Nadeln. Leicht löslich m 
heißem Wasser. 

BrenasohleünBäure-Bulfonsäure-(6)-diamid, 6-Sulfo - brenzechleimsäure - diamid 

HC CH 

C ( H,0 4 N,S = _.„„-. 1 „ U, „„ XTTI • B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 

H t N* SOg'C'O'C'CO'NH» 
das Natriumsalz der BrenzschleimBäure-Bulfonsäure-(5) und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit konz. Ammoniak (Hill, Palusb, Am. 10, 378). — Prismen (aus Wasser). F: 213°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

8-CMor-brenzschleunsäure-BuLfonsäure-(ß), S-Chlor-B-sulfo-brenzsohleimsäure 

Hfj OQi 

OjHjO^CIS = ii ji . B. Aus 3-Chlor-brenzschleimsäure und rauchender 

HOjS*C"0'C"CO|H 
Sohwefelsäure (D: 1,95) (Hill, Hendkixson, Am. 16, 145). — Nadeln. Zerfließt an feuchter 
Luft. — Wird von Bromwasser zu Chlorfumarsäure oxydiert. Beim Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure auf dem Wasserbad erhält man 3-Chlor-5-nitro-brenzsohleimsaure. Beim Be- 
handeln mit Natriumamalgam in alkal. Lösung entsteht 3-Chlor-brenzBchleimBäuTe. — 
K 1 0,HO,C1S + H,0. Prismen. Leicht löslich auch in kaltem Wasser. — BaC 6 HO s ClS + 4H,0. 
Prismen. Verwittert an der Luft. Die bei 20° gesättigte wäßrige Lösung enthält 1,87% 
wasserfreies 8alz; leicht löslich in heißem Wasser. — PbCjHO i ClS + 4H,0. Prismen. Ver- 
wittert an der Luft. Leicht löslich in heißem Wasser. 

8.4 - Dichlor • brenasohleimsfiure - sulfonsäure - (6), 8.4 • Dichlor - 6 - sulfo - brenz - 

oic — CC1 

sohleimsäure 0^,0,01,8 = IL IL _. _. B. Aub 3.4-Dichlor-brenzschleimsäure 

HOjS * C • O • O * CO |H 
und rauchender Sohwefelsäure (D: 1,95) (Hill, Hendrixson, Am. 16, 149; vgl. Hell, Jackson, 
Am. 12, 126). — Zerfließliche Nadeln. — Bromwasser oxydiert zu Dichlor-maleinsäure (Hell, 
He.). Mit rauchender Salpetersäure entsteht 3.4-Dichlor-5-nitro-brenzsohleimsäure (Hill, J.). 

— Salze: Hill, He. — KjCjOjCltS+HjO. Nadeln. Leicht löslich auch in kaltem Wasser. — 
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BaC»0,Cl»S + 5H,0. Nadeln. Die bei 18° gesättigte wäßrige Lösung enthält 10% wasser- 
freies Salz; sehr leicht löslich in heißem Wasser. — PbC,O a Cl»S + 3H t O. Nadeln. Leicht 
löslich in heißem Wasser. 

3 - Brom-brena8ohleimBäure-Bulfonsänre-(6), S-Brom-5-Bulfo-brenMohleimBäure 

nfi CRr 

C.H.O.BrS — iL IL • B. Beim Auflösen von 1 Tl. 3-Brom-brenzschleimsäure 

• ' ' HO,SCOC-CO,|H 

in 3 TIn. rauchender Schwefelsäure (D: 1,95) (Hill, Palmer, Am. 10, 381). — Nadeln. 
Sehr leicht löslich auch in kaltem Wasser. Zerfließt an feuchter Luft. — Beim Erwärmen der 
wäßr. Losung mit Brom erhält man Bromfumarsäure. Beim Behandeln mit rauchender 
Salpetersäure entsteht 3-Brom-5-nitro-brenzschleimBäure. Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Ammoniak Brenzschleimsäure-Bulfonsäure-(5). — KjCsHOjBrS + lVjHjO. 
Tafeln. Leicht löslich in WaBser. — CaC & H0 9 BrS + 6H,0. Nadeln. Äußerst leicht löslich 
in kaltem Wasser. — BaC 6 HO,BrS -+- 4H,0. Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Die bei 21° gesättigte wäßrige Losung enthält ca. 1,47% wasserfreies Sali:. — PbC,HO,BrS 
+ 4H,0. Prismen oder Nadeln. Leicht löslich in heißem, schwerer in kaltem Wasser. 

3.4 • Dlbrom - brenzsohleimeäure - sulfonsäure - (6) , 8.4 • Dibrom - 6 - sulfo - brenz • 

Bohleimsäure C.H.O.Br.S = „ „ ji „ j] „„ „ . B. Durch Auflösen von 3.4-Dibrom- 

'^ • * HO,S-COCCO i H 
brenzschleimsäure in rauchender Schwefelsäure (Hill, Palheb, Am. 10, 386). — Prismen 
(aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure bildet 
sich Dibrommaleinsäure. Liefert mit rauchender Salpetersäure 3.4-Dibrom-5-nitro-brenz- 
schleimsäure und 3.4-Dibrom-2.5-dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29). Beim Eintragen von Brom 
in die wäßr. Lösung entsteht Dibrommaleinsäure. Beim Erwärmen der ammoniakalischen 
Lösung mit Zinkstaub erhält man Brenzschleimsäure-8ulfonsäure-(5). — K t G t O e Br t S + H,0. 
Prismen. Leicht löslich in heißem Wasser. — Ag t C 6 0,Br.S + H.O. Tafeln. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. — BaC f O,Br,S + 5H t O. Nadeln. Die bei 20« gesättigte wäßrige Lösung 
enthält ca. 4,16»/ wasserfreies Salz. — BaCsOyBr^S + SHgCKT). Prismen. — PbC 8 0«Br t S 
+ 4H t O- Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. 

2. Sulfonsäure der 5-Methyl-furan-carbonsäure-(2) C,H,0, (S. 294). 

6-Metbyl-ruran-oarbonsäure-(2)-sulfon8äure-(3), ö-Methyl-brenzschleimsäure- 
sulfonsäure - (8), S-Bulfo-ö-methyl-brenaBohleimsäure, ß -Sulfo -<5-methyl- brenz- 

HC — CSO.H 
sohleimsäure C,H,0 9 S = n m . B. Man trägt 1 Tl. 6-Methyl-brenzschleim- 

üHg ■ C • O • * COj|H 
säure unter guter Kühlung in 3 Tle. rauchende Schwefelsäure ein und läßt 24 Stdn. stehen 
(Hill, Jennxnos, Am. 16, 174; Hill, Sylvester, Am. 82, 188). — K,C s H 1 O e S + 2H,0. 
Prismen (aus Wasser). Sehr leicht löslich auch in kaltem Wasser (H., S.). — BaCe^Ö.S 
+ 5H.O. Nadeln (H., J.). 

6-Methyl-brenzachletmBäure-sulfamid-(3) , S-Sulfamid-ß-methyl-brenzaohleim- 

HC C-SO.NH. 

aäure C g H T O d NS = n n . B. Durch Kochen von 5-Methyl-brenzschleim- 

CHg • C • O • C ■ CO|H 
8äure-sulfonsäure-(3)-diamid mit Barytwasser (Hill, Sylvester, Am. 32, 193). — Prismen 
oder Nadeln (aus Wasser). F: 217 — 218°. Unlöslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, schwer löslich in Äther, leicht in Wasser und Alkohol. — Bei der Einw. von 1 Mol 
Brom auf die wäßr. Lösung der Salze erhält man 5-Brom-2-methyl-f uran-sulfonsäure-{4)-amid. 
— KC,H,0,NS + H,0. Prismen. Leicht löslioh in Wasser. — AgC.H.O,NS. Prismen. — 
Caloiumsalz. Sehr leiohtlösUoh in Wasser. — Ba(C e H 6 O^S), + 3 H.Ö. Nadeln (auB Wasser). 
Leioht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser. — Pb(C-H,O s NS), + aq. Prismen (auB 
Wasser). Verwittert sehr rasch. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser. Geht 
leicht in ein in Wasser unlösliches basisches Salz über. 

6*Methyl-brenBBebleimBäure-Bulfonsäura-(3)-diamld , 8-Sulfo-5-methyl-brenz- 

HC C'SO.-NH. 

BchleünBäure-diamid C^H^O^S = ii m ■ XT -T\ B. Man behandelt das wasser- 

CH j • ■ O • C ■ CO; NH| 
freie Kaliumsalz der 5-Methyl-brenzschleimBäure-Bulfbnsäure-(3) mit Phosphorpentaohlorid 
und trägt das entstandene Chlorid langsam in konz. Ammoniak bei ca. 10° ein (Hill, 
Sylvester, Am. 82, 190). — Prismen (aus Wasser). F: 196—197°. Sehr leioht löslich in 
heißem Wasser, leicht in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Chloroform, 
unlöslich in Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
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2. Sulfonsauren der Dicarbonsänren. 

Zanthen-dioarbonBäure-(2.7)-Bulfonsäure-(x) C.„H„O g S = (HO,C) t C w H 7 0-SO,H. 
B. Aus 6.6'-Dioxy-&phenylmetban-dicarbonsäure-(3.3') (Bd. X, 8. 567) durch mehrstündiges 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Epstein, J. pr. [2] 81, 92). — Grünes 
Pulver. Löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. — Cu s (C 15 H,OgS), (bei 140°). Grün. 



G. Sulfonsauren der Oxo-carbonsäuren. 

l-Thio-pyron-bis-[oarbons&ure-äthylesterl-(3.5)-diBUlfonsäure-(2.e)C, I H,j0 11 S, => 
CH.O.CCCOOCO.C.HS 

TT« a A a A ort tt • B. Bei der Oxydation von 2.6-Dimercapto-l-thio-pyron. 

HOgö * C — 8 — C • SO s rl 
dJcarbonsaure-(3.5)-diäthylester (S. 510) in Natriumcarbonat -Lösung mit der berechneten 
Menge Wasserstoffperoxyd (Apitzsch, Bauer, B. 41, 4044). — NagCnHioOnS, + H,0. Nadeln. 
— BaC u H 10 O 11 S t + 2H 1 O. Nadeln. 



VII. Amine. 
A. Monoamine. 

1. Monoamine CnHan+iON. 

y- Am i no- pro py lenoxy d, ß.y- Oxido- propy iami n (Epihydrinamin, 
„Glycidamin") CgHjON = H^^r^prCH'CH.NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht 

neben salzsaurem symm. Diamino-isopropylalkohol beim Erhitzen von symm. Dichlor-iso- 
propylalkohol mit 1 — l'/t'/oigem absolut-alkoholischem Ammoniak im Bohr auf 105° (Claus, 
A. 168, 29, 36, 40). — C,H,ON + HCl. Äußerst hygroskopische Krystalle. — 2C s H,ON + 
2HCl + PtCl 4 . 

Trimethyl-[^.y-oxido-propyl]-amnionluinhydroxyd , Anhydrohomoisomuscarin 
C^HjjO^N = H 1 C^qy^CH-CH,-N(CH,),-OH. B. Durch Erhitzen einer waßr. Lösung von 

Trimethyl-[y-chlor-ß-oxy-propyl]-ammoniumchlorid (Bd. IV, S. 290) mit überschüssigem 
Silberoxyd auf dem Wasserbad (Partheil, A. 288, 195). Das Chlorid entsteht in geringer 
Menge aus Epiohlorhydrin (Bd. XVII, 8. 6) und Trimethylamin in Alkohol bei 100° 
(E. Schmidt, Habthabk, A. 887, 118, 120). — Beim Erhitzen des Chlorids mit Trimethylamin 
entsteht ß-Oxy-trimethylen-bis-[trimethylammoniumohlorid] (Bd. IV, S. 290) (Sch., H.). — 
C,H lt ONCl + AuCl,. Hellgelbe Tafeln. F: 128° (Sera:., H.). — 2C,H M ONCl + PtCl«. Gelb- 
rote Tafeln. F: 207° (P.), 211» (Zers.) (Sohl, H.). 

Diäthyl-|0.y-oxido-propyl]-ainin C 7 H w ON = H,Ck^p^CH-CBYN(C,H,),. B. Ent- 
steht neben symm. Bis-di&thylamino-isopropylalkohol aus Epiohlorhydrin und Diäthylamin 
(Beboul, Cr. 97, 1556; J. 1888, 642). — Dickflüssig. Kp: ca. 160°. Sehr leicht löslich 
in Wasser. 

Triäthyl • { ß.y • oxido - propyl] - ammoniiinihydroxyd C,Hj,0,N = 
B^O<^p70H-CH 1 'N(C 1 H s ) s -OH. B. Das Chlorid entsteht beim Erwärmen von Epiohlor- 
hydrin mit Triathylamin im Bohr auf dem Wasserbad; man zersetzt es durch frisch gefälltes 
Silberoxyd (Rkboul, C. r. 03, 423; J. 1881, 610). — Dicker, stark basisoher Sirup. — 
CjBLoON-Cl. Dicker Sirup. — 2C,H lp ON-Cl+PtCL. Orangegelbe Nadeln. Leioht lösUch 
in siedendem Wasser und in heißem 85%igem Alkohol, fast unlöslich in absol. Alkohol. 
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2. Monoamine O n H 2n -80N. 

jjrj rjjj 

1. 2-Amino-furan, a-Furylamin C 4 H 5 ON = m p . 

XiC'U'lj* JNxl) 

2 • Acetamino - furan, Acetyl - a - furylamin , M" - <x - Furyl • aoetamid C»H 7 0gN — 
xip -OH 

m M ist desmotrop mit 2-Acetimino-furan-dihydrid-(2.3) 

HCO CNH COCH, r 

HC—CH. 

HCOC.NCO CH S 

2-[Carbomethoxy-amino]-ftiran, a-Furyl-oarbamidBäure-methyleitsr G t H T O a N = 

I ii ist desmotrop mit 2-fCarbomethoxy-immo]-furan-dihydrid-(2.3) 

HCOC-NH'CO,-CH, 

^TS^t ™ ™ • *»• XVII, S. 248. 

2-[Carbäthoxy-amino]-furan, a-Furyl-oarbamidaäure-äthylester, a-Furyl-urethan 

jrrj fjw 

C 7 H,0,N = " H ist desmotrop mit 2-[Carbäthoxy-imino]-furan-dihy- 

HC ■ • C ■ NH ■ CO« • C.H« 

•CTfl pJJ 

drid<2 - 3 » HC.O.<i:H.C0,CH; "• X ™' S ' "«• 

HC — CH 
2-Amino-thiophen, Tbiophenin C 4 H S NS = " n bezw. seine Derivate sind 

HC — CH. 

desmotrop mit 2-Imino-thiophen-dihydrid-(2.3) m i , Bd. XVII, S. 248, bezw. 

HC'S"C:NH 

dessen Derivaten. 

2. Amine C„H 7 0N. 

HC-CH:CH 

1. 2-Amino-{1.2-pyranJ C s H,ON = m i . Verbindungen, denen viel- 

HC — O — CH • NHg 

HC-CH:CH 
leicht die Formel i< j zukommt, sind bei den Aminen R • NH, als Derivate des 

HC— O— CH'NH'R 
Glutacondialdehyds mit der Formel RN:CH'CH:CH'CH.CHO bezw. RN:CH«CH.-CH: 
CHCHO eingeordnet; vgl. Bd. Xu, S. 610, 743, 753; XIII, 424; XIV, 382. 

HC CH 

2. 2 1 -Amino-2-methyl-furan, JPurfurylamln C»H 7 ON *= h h . 

HC'O'C'CHf'NHj 
B, Beim Behandeln von Brenzschleimsäurenitril (S. 278) mit Zink und Schwefelsaure 
(Ciamioian, DssvBftmDT, B. 14, 1069, 1475). Beim Behandeln von Furfur-syn-aldoxim 
(Bd. XVII, 8. 281) (Goldschmidt, B. 20, 730) oder von Furfurol-phenylhydrazon (Bd. XVII, 
S. 282) (Tafel, B, 20, 399) mit Natriumamalgam in alkohouBoh-essigsaurer Losung. — 
Farbloses, oonünartig riechendes öl. Kp™: 145—140° (C, D., B. 14, 1476); Kjw 145° (korr.) 
(T.); Kp,»: 143« (G.); Kp M : 80° (T.). Leichter als Wasser und damit mischbar (C, D., B. 
14, 1476). Zieht an der Luft Kohlendioxyd an unter Bildung einer bei 75° schmelzenden 
krystallinischen Verbindung, die beim Erhitzen über den Schmelzpunkt wieder Kohlendioxyd 
abgibt (T.). — C s H 7 ON-f HCl. Prismen oder Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(T.). — Pikrat. Goldgelbe Prismen. Zersetzt sich oberhalb 150°, ohne zu schmelzen (T.). — 
Oxalat CjH.ON + C.HjO. + 1 L'ELO. Blatter (aus Alkohol). Verliert das KrystaUwasser 
bei 110°, zersetzt sich gegen 145°; leicht löslich in Wasser, schwer in heißem Alkohol 
(T.). — 2C e H 7 ON + 2HCl + PtCl4. Orangegelbe bis goldgelbe Blattchen. Schwer löslich in 
kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (C, D.)- 

Hethylfurfurylamin C.H.ON = OC.H.-CIVNH-CH,. B. Duroh Reduktion von 
Furfuryhden-methylamin (Bd. XVII, S. 278) mit Natrium und Alkohol (Sohwabbaukb, 
B. 86, 411). — öl. Riecht ahnlich wie Heringslake. Kp«: 65—67°. Ist eine starke Base. — 
C,H,ON-f HCl. Blatter. F: 139°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther 
und Benzol. — C,H,0N + HBr. Nadelohen oder Blattchen. F: 131°. Löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther. — Pikrat C.H.ON + C.H,0,N... Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 144°. Löslich in Wasser und Alkohol. 
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Trimethylfürfurylammoniumhydroxyd CgHjjOjN = OC 4 H,-CH,-N(CH,),-OH. B. 
Das Jodid entsteht beim Kochen von Furfurylamin mit Methyljodid in Methylalkohol; 
man zersetzt es durch feuchtes Silberoxyd (Zenoni, ß. 20, 514). — Krystallinisch. Bei der 
Destillation entweicht Trimethylamin. — C,H, 4 ON-I. Krystaüpulver. F: 118— 120°. Löslich 
in Wasser und Alkohol. — Pikrat. Gelber Niederschlag. F: ca. 180° (Zers.). — C 8 H, 4 0NC1 
+ AuCl,. Gelber, krystaüinischer Niederschlag. — Chloroplatinat. Gelbe Nadelchen. 

Äthylfturfurylamin C,1L,0N = OC 4 H s CH,NHC 2 H 6 . B. Durch Reduktion von 
Furfuryliden-äthylamin (Bd. Avil, 8. 279) mit Natrium und Alkohol (Schwabbaitkb, B. 
35, 412). — öl. Kp n : 49—50°. — C 7 H v 0N 4- HCl. Täf eichen. F: 120°. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther und Benzol. — C 7 H u ON + HBr. Nadelchen. 
F: 113«. — Pikrat C 7 H u ON + C 9 H s O,N». Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 111°. 

Furfurylcarbamidsäure - äthylester, Furfurylurethan CgHijOgN = OC^Hj-CHj- 
NH-COj-C,RV, B. Beim Schütteln von 1 Mol Furfurylamin mit 1 Mol Chlorameisensäure- 
äthylester in Natronlauge (Mabckwald, B. 23, 3208). — öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. 
Kp: 240°. 

N-N'-Difurfuryl-hamBtoff 0,^,0^, = (0C 4 H s CH,NH) J C0. B. Beim Schütteln 
von 2 Mol Furfurylamin mit etwas mehr als 1 Mol Phosgen, gelöst in Benzol, und überschüssiger 
Kalilauge (Mabokwald, B. 23, 3207). — Blättchen (aus Benzol). F: 128°. Schwer löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. 

[d- WeinBäur«]-bis-rarrurylamid, N.N'-Dif\irftiryl-d-tartramid CuHjgO.N^ [OC 4 H, • 
CHgNHCO CH(OHHr -B- Aus Furfurylamin durch Erhitzen mit d-Weinsaure oder 
Diathyl-d-tartrat auf ca. 140° (Fbahkxand, Örmebod, Soc. 83, 1347). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 179°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol und kaltem Wasser. [ot]|?: +97,3° 
(Pyridin; p = 0,9). 

■an fjtj 

3. 2 1 -Amino-2-äthyl-furan C„H,ON = ■ H fc. .fc. CHiCB )<NH (systematische 

Stammverbindung der nachstehenden Schwefelverbindung). 

2 1 -Amino-2-äthyl-thiophen, 2-[ot-Amino-äthyl]-thiophen, <x-[a-Thienyl]-äthyl- 

HC— — CH 
amin CjHgNS = n n . B. Bei der Reduktion von Methyl-a-thienyl- 

HC • S ■ C • CH(CB^) • NH| 
ketoxim (Bd. XVII, S. 287) mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer Lösung unter guter 
Kühlung (Goldschmidt, Schtjlthhss, B. 20, 1700). — Flüssig. Kp: 185—187°. Löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkalien. Zersetzt sich beim Abdampfen mit Salzsaure. Zieht an der 
Luft Kohlendioxyd an. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die äther. Lösung entsteht 
ein Benzoylderivat {Nadeln; F: 95°]. — Acetat 0,11^8 +C t H 4 O g . Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser. 



3. Monoamine C„H2n-7 0N. 

Amine CgH,ON. 

1. 2 - Amino - cutnaran, [Cumaranyl - (2)J - amin C g H,0N = 
C,H 4 <^>CH : NH I . 

[Cumaranyl-(2)]-oarbamidBäure-äthylester, [Cumaranyl-(2)]-urethari C„H w 8 N = 
OCjHjNH-COgCjHj. B. Durch Kochen von HydrocumarÜBäure-azid (8. 305) mit Alkohol 
(Stoermj», König, B. 88, 494). — F: 105°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer in Wasser. 

[Chunaranyl-(2)]-oarbamld8äure-phenylester C, 5 H,.O s N = OC g H 7 NHCO,C a H s . 
B. Aus HydrocumarÜs&ure-azid und Phenol in Benzol (St., K., B. 38, 495). — Blättchen. 
F: 151°. 

N.N'-Di-[ovimar8Jiyl-(2)]-haimstorrC,,H,,0,N, = (OC8H 7 NH) 1 CO. B. Durch Kochen 
von Hydrocumarüsfiure-azid mit Wasser (St., K., B. 38, 495). — Mikrokristallinisches 
Pulver. F: 205°. 

2. 3 - Amino - cutnaran, [Cumaranyl - (3)) - amin CgH,ON = 
G^^^^^CH^. B. Durch Reduktion von Cumaranon-oxim (S. 637) mit Natrium- 
amalgam in alkoholisch-essigsaurer Lösung (Stoxbmxb, König, B. 88, 496). — Ziemlich dick- 
flüssiges Öl. Riecht süßlich und zugleich aminartig. Flüchtig mit Wasserdampf. Kp lt : 
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122°; Kp w : 133°. D 17 : 1,1303. Leicht löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. 
n|f: 1,5645. Ist eine starke Base. — DaB Hydrochlorid zersetzt sich bei der trocknen Destil- 
lation sowie beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 120 — 130° in Cumaron 
(Bd. XVDI, S. 64) und Salmiak. Bei gelindem Erwärmen einer Lösung des Hydrochlorids 
mit der äquimolekularen Menge Kaliumnitrit entsteht Cumaron. Beim Behandeln 
einer waßr. Lösung des Hydrochlorids mit überschüssigem Kaliumnitrit und etwas Essigsaure 
erhalt man [Cumaranyl-(3)]-nitrit (Bd. XVH, S. 114). — CgELON+HCl. Nadeln. F: 226° 
(Zers.). — CglLON+HCl+AuClg. Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 161° (Zers.). — 
208H,ON + 21101 + 1^01«. Gelbrote Krystalle (aus Wasser). Färbt sich bei 220° braun. 

[Cumaranyl-(8)]-oarbanridsäure-äthylester, [Cumaranyl-(3)]-urethan CnH^OgN = 
OCgBVNH-COj-CjH,. B. Aus 3-Amino-cumaran und Chlorameisensäureäthylester in Äther 
(St., K., B. 88, 497). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 101,5°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, unlöslich in kaltem Wasser. 

N-Phenyl-N / -[oumaranyl-(3)]-harnstoff CibH^OjN, = OCgHj-NHCONHCjHj. B. 
Aus 3-Amino-cumaran und Phenyhsocyanat in Äther (St., K., B. 39, 498). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 204°. 



4. Monoamine C n H 2 „-»ON. 



1. Amine C.H-ON. 



1. 2-Amino-cumaron C,H,ON = C^C^^C-NH,, 
2-[Carbäthoxy-amlno]-cumaron C u H u O»N = C 9 H 4 <5q^C NH-CO,C,H B ist des- 

rrrr 

motrop mit 2-[Carbäthoxy + -imino]-cumaran CjH^CjQ^CiN-CO^CjHg, Bd. XVII, S. 309. 

2. 3-Amino-cumaron C 8 H 7 ON = C 8 H 4 ^L_1q_!^CH (systematische Stammverbin- 
dung der nachstehenden Schwefelverbindungen). 

3 - Amino - thionaphthen bezw. 8 - Imino - thlonaphthendihydrid C 8 H 7 NS = 

CA^S^^SäCHbezw.CeHii^L'gHbiCH,. 5. Beim Kochen von 3-Amino-thionaphthen- 

carbonsäure-(2) (S. 631) mit Wasser (Fbiedländer, A. 351, 418). — öl. Verharzt an der 
Luft. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Wird durch verd. Salzsäure, besonders schnell beim 
Kochen, in 3-Oiy-thionaphthen (Bd. XVII, S. 119) übergeführt. — Hydrochlorid. Blätt- 
chen. Leicht löslich. — Sulfat. Blättchen. Ziemlich schwer löslich. — Chloroplatinat. 
Unbeständige, gelbrote Prismen. 

3-Aoetamino-thionaphthen bezw. 3-Acetimino-thionaphthendihydrid C t0 H,ONS= 

CA^^^l^bCH bezw. CÄ^I^l^^fcCH,. B. Beim Schütteln von 

3- Amino -thionaphthen mit Acetanhydrid in wäßr. Suspension (Friedländer, A. 361, 419). 
Durch Kochen von 3-Amino-thionaphthen-carbonsäure-(2) mit Alkohol und nachfolgendes 
Acetylieren des Reaktionsprodukts (F.). — Blättchen (aus Methylalkohol), Nadeln (aus 
Wasser). F: 169°. Wird durch alkoh. Alkalilauge nur langsam verseift. 

2. 6-Amino-3-methyl-Cumaron C,H,ON, s. nebenstehende r"^, c-ch s 

Formel. HiN-I^J-^ ^-CH 

e-Dimethylamlno-3-mothyl-oumaron C u H u ON = (CHj^-CeHj^P^^SCH. B. 

Durch Erhitzen von 6-Dimethylamino-3-methyl-cumarilsäure (S. 631) bte zum Aufhören der 
CO,-Entwicklung(v. Pechmann, Sohaal, B, 83, 3695). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
Riecht cumarinartig. F: 58°. Leicht löslich. 

3. 2 1 -Amino-2-äthyl-cumaron, 2-[<x-Amino-äthyl]-cumaron C 10 H U ON = 
C«H«<5^>CCH(CH,)NH,. B. Durch Reduktion von 2-Aoetyl-cumaron-oxim (Bd. XVII, 

S. 339) mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer Lösung bei 40° (Stoermeb, Schäfte», 
jB. 36, 2868). — öl. Riecht fischig und gleichzeitig nach 2-Acetyl-cumaron. Kp N : 140°. 
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Ist eine starke Base. Liefert mit salpetriger Säure Methyl - [cumaronyl - (2)] -carbinol 
(Bd. XVII, S. 125). — OJÖupN + HCl. F: 114". — C 10 H U ON + HBr. F: 95°. — 
CjAiON+HL F:144 . — CjjHuON + HCl + AuCl,. Braune Nadeln. F: 117°. — C 10 H U ON 
+ HCl + HgCL. Nadeln (aus Wasser). F: 114°. — 2C 1 oH u ON + 2HCl + PtCL. Gelbe Blätt- 



5. Monoamine C a H 2n -nON. 
t. 2-[a-Amino-benzyl]-furan, [Phenyl-a-furyl-methyll-amin,a-[a-Furyl]- 

■gn riTj 

benzylamin C u H u ON = H( ^ . . c . CH(N} i ) . c h • B - Durch Reduktion von Phenyl- 

oc-furyl-ketoxim (Bd. XV11, S. 348) mit Natrium in absolut-alkoholischer Lösung (Mabquis, 
C. r. 128, 112; Bl. [3] 28, 34; A. eh. [81 4, 280). — Flüssigkeit von sehr schwachem Geruch. 
Kp«-^: 167—168°; Kp„: 144—140°. DIU: 1,1046. <*: 1,5661. Verliert bei mehrwöchigem 
Aufbewahren Ammoniak. — C^H^ON -f- HCL Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — 
2C v H n ON + 2HCl + 1^014 + 20,0. Goldgelbe Blättchen. Leicht löslich in heißem, schwer 
in kaltem Wasser. Zersetzt sich bei 100°. 

Monoaoetylderivat CyHuOjN = OC4H 3 CH(NHCOCH,)C 6 H s . B. Durch Erhitzen 
von [Phenyl-a-furyl-methyl]-amin mit Essigsäureanhydrid (M., Cr. 120, 112; Bl. [3] 23, 
35; A. cä. [8] 4, 282). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 127°. 

2. 2-[y-Amino-/?-phenyl-propyl]-f u ran, /5-Phenyl-^-[a-furyl]-propylamin 
HC- — CH 

C 4 ,H H ON = H £. . c . CHj . CH(CA) . CHs . NH2 --B- Entsteht r*ben Benzylfurfuryl bei der 

Reduktion von a-Phenyl-^[a-furyl]-acrylsäure-nitril (S. 312) mit Natrium und absol. Alkohol 
(Freund, Immerwahb, B. 28, 2847). — Aromatisch-basisch riechendes öl. Kp: 282 — 283°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, kaum löslich in Wasser. — C ls Hi B ON + HCl. Krystalle. 
F: 176°. Leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol. Zersetzt sich beim Abdampfen 
der wäßr. Lösung. — Pikrat. Hellgelbes Krystallpulver. F: 152°. — Quecksilberchlorid - 
Doppelsalz. Farblose Nadeln. F: 175°. — 2C w H 16 ON + 2HCl + PtCl 4 . Hellgelbes Krystall- 
pulver. Beginnt bei 150° sich zu zersetzen. 

f^-Phenyl-v-(a-furyl)-propyl]-harnBtoff C,«H, 6 0,N 2 = OCA-CHj-CHfCgH^CH,- 
NH-CO-NH,. B. Aus /3-Phenyl-y-[a-furyl]-propylamin-hydrochlorid und Kaliumcyanat (F., 
I., B. 28, 2851). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 101°. 

N-Phenyl-N'-tß-phenyl-y-(a-ruryl)-propyl]-thloharnBtoff C^mONjS = OC 4 H,- 
CH.Cai(C a H s )CH a -NHCSNHC 6 H 5 . B. Aus0-PhenyI-y-[a-furyl]-propylaniin und Phenyl- 
senföl (F., L, B. 23, 2851). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113°. 



6. Monoamine C n H 2n -i5 0N. 

1.2-AminO-diphenyleriOXyd C 12 H,0N, s. nebenstehende Formel, f ^, 

B. Bei der Reduktion von 2-Nitro-diphenylenoxyd (Bd. XVII, S. 72) l^J^ _ J^J nh» 

mit Zinn und rauchender Salzsäure auf dem Wasserbad (Borsche, 

Bothe, B. 41, 1941). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F- 94°. — Wird durch Natriumnitrit 

und Salzsäure diazotiert. — Hydrochlorid. Blättchen. Zersetzt sich bei ca. 220°. Ziemlich 

schwer löslich in kaltem Wasser. — Zinnchlorid-Doppelsalz. Blättchen (aus verd. 

Salzsäure). 

Diacetylderivat C 16 H, s O,N = C s H t -;^p^C 6 H,-N(CO-CH 3 ),. B. Aus salzsaurem 

2-Amino-diphenylenoxyd durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von entwässer- 
tem Natriumacetat (B., B., B. 41, 1941). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83°. 

Monobensoyldftrivat C^^O^i = C„BVc(pCgH,-NHCOC 8 H s . B. Durch Ben- 

zoylieren von 2-Amino-diphenylenozyd in Pyridin (B., B., B. 41, 1941). — Krystalle. F: 201°. 
Löslich in Alkohol. 
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2. 9-Amino-xanthen, Xanthylamin C^ON = <W^2?o5b43A. 

Acetylxanthylamin, N"-Xanthyl-ac©tamid CuHjjOjN — 

C.H*^?^ 11 o^B^C,H 4 . B. Aus Xanthydrol (Bd. XVII, S. 129) und Acetamid 

(Fosse, C. r. 146, 815). — Nadeln. Schmilzt auf dem Quecksilberbad bei 245° (unter Subli- 
mation), im Capiüarrohr bei 238—244°. 

Propionylxanthylamin, N - Xanthyl • pi-opionamid C 16 H 15 0,N — 

CA<^^.'q^^^CJB: v B. Aub Xanthydrol undPropionamid (F., Cr. 146, 815).— 

Nadeln. F: 211—214*. 

Butyrylxanthylamin, N-Xanthyl-butyramid C^Hj^OjN = 
C.H.^^^E^o^L^^^C,^. B. Aus Xanthydrol und Butyramid (F., C. r. 146, 

815). — Nadeln. F: 186—187°. 

Isovalerylxanthylamin , N - Xanthyl • isovaleramid C 18 H M 0,N = 

C.^c^EE^EL^lot^^^ * 11 «- B - Aus Xanth y drol und Isovaleramid (F., C. r. 
146, 815). — Nadeln. F: 182—184°. 

Phenacetylxanthylamin, N-Xanthyl-phenylacetamid, N-Xanthyl-phenacetamid 

C^HhOjN = C 6 H 4 ^^^!L£?ö^l?!5^-0 6 H i . B. Aus Xanthydrol und Phenaoetamid 
(F., Cr. 146, 815). — Nadeln. F: 196—197°. 

Xanthylcarbamidsäure - äthyleeter, Xanthylurethan G w H l5 O s N — 
C a H 4 ^5^ 0°* ^? S — C « H 4- B - Au8 Xanthydrol und Urethan (F., C. r. 146, 815). — 
Nadeln. F: 168—169°. 

3ST.M"-Dixanthyl-harnBtofF C S7 H M 8 N, = /o<^ 8 g*>CHNHVcO. B. Aus 2 Mol 

Xanthydrol und 1 Mol Harnstoff (F., C. r. 146, 814, 898). — Schwach rosa Nadeln. Schmilzt 
unter Zersetzung zwischen 250° und 258°. Unlöslich in siedendem Wasser, schwer löslich in 
siedendem Alkohol. — Bestandig gegen siedende wäßrige Alkalilaugen. Wird durch Halogen- 
wasserstoffsäure in Harnstoff und XanthyUumhalogenid zersetzt. 

4- Xanthyl -Bemioarbazid C, 4 H 1S 0,N 8 = C^i^i^^^S^CÄ- Zur 

Konstitution vgl. Doucet, C. r. 177 [1923], 1121. — B. Aub Xanthydrol und Semicarbazid 
(F., C. r. 143, 751 ; Bl. [3] 35, 1006). — F: 170—171° (Zers.) (F.). — Liefert bei der Einw. von 
alkoh. Salzsäure Semicarbazid, Xanthen und Acetaldehyd (F.). 

N-Phenyl-N'-xanthyl-thiohamBtofr C^ON.S = 
C 6 H 4 ^5^^j^2!l»hiC G H 4 . B. Aus Xanthydrol und Phenylthioharnstoff (F., 

C. r. 146, 815). — Farblose Nadeln. Färbt sich bei 170° grün, schmilzt bei höherer Temperatur 
zu einer blauen Flüssigkeit. 

N-N'-Dixanthyl-thiobarnstoff QhHjoOjN.S = (o<£«jj«>CHNh) CS. B. Aus 

Xanthydrol und Thioharnstoff (F., C. r. 146, 815). — Nadeln (aus siedendem Eisessig). F: 
ca. 200° (Zers.). 

7. Monoamine C n H 2ll -27 0N. 

9-Amino-1.2; 7.8-dibenzo-xanthen, 4-Amino-[di- [ I CH , NH , f I 
naphtho-2.'1':2.3;1".2":5.6-pyran] 1 )C ai H ls ON, s.neben- | | j | 

stehende Formel. ^^-— — -0-— -.■ ^ 

e-Anilino-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen , 4-Anlltno - [dinaphtho - 2'.1': S.8 ; 1".2" : 6.6- 
pyran] 1 ) C„H„ON = Ci H.^??^ , 3?^C 10 H (1 . B. Aus Dinaphthopyiyhumbromid 

(Bd. XVH, S. 146) und Anilin (Robyn, C, r. 140, 1644). — Farblose Krystalle. F: 250—253° 
(Zers.). Löslich in Benzol und Toluol, unlöslich in Alkohol. 

') Zur Stellungsbezeichnung in diesem Natnen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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9 - o - Tohiidino - LS; 7.8 - dibenzo - xanthen, 4 - o - Toluidino - [dinaphtho- 
2'.1':8.S; l".a":B.8-pyran]») C^ON = C 10 H,-^5^E o* 1 ^^ »^- B. Aus Di- 
naphthopyryliumbromid (Bd. XVII, S. 146) und o-Toluidin (R., C. r. 140, 1644). — Farblose 
Krystalle. F: 270—271°. Löslich in Benzol und Toluol. 

- p - Toluidino - LS ; 7.8 - dibenzo - xanthen , 4 - p • Toluidino. - [dinapbtbo- 

2^1':a.3; l^a'^Re-pyran] 1 ) C M H ll ON = C 10 H e ,^5^'o* 1 ^^^^Ä- B- Aus 
Dinaphthopyryliumbromid (Bd. XVII, S. 146) und p-Toluidin (R., Cr. 140, 1644). — F: 
232—233°. Löslich in Benzol und Toluol. 

9-<x-Naphthylamino-L2 ; 7.8-dibenso-xanthen , 4-a-Naphthylamino - [dinaphtho- 
2.1:8.3; l".2":5.8-pyran]>) CÄC-N = C 10 H,-^?f 1 ^ ) '^5zbc i0 H e . B. Aus Di- 
naphthopyryliumbromid (Bd. XVII, S. 146) und a-Naphthylamin (R., C r. 140, 1644). — 
Krystalle. F: 255—260°. 

Bis-[L2;7.8-diben»>-xanthyl]-amin, Bis-[öUnaphtho-2'.l':2.8;l''.2'':5.6-pyryl]- 
amin 1 ) C^H^N = (o<Q 10 jg«>CH) NH [oder (hC^JMIJV-o) NH(T), vgl.FossE, A.ch. 

[8] 2, 3151. B. Durch Behandlung von Dinaphthopyryliumbromid (Bd. XVII, S. 146) mit 

Ammoniak in alkoholischer oder wäßriger Lösung (Fosse, Cr. 183, 102, 639; Bl. [3] 27, 
522; A. eh. [8] 2, 312; vgl. Rousseau, A. eh. [5] 28, 184). — Farblose Krystalle (aus Benzol 
oder Chloroform). F: ca. 235° (Zere.) (F.). Wird durch Halogenwasserstoffs&uren in Dinaphtho- 
pyryliumhalogenid und Ammoniumhalogenid gespalten (F.). 

Bis-[1.2; 7.8 - dibenzo -xanthyj] -m-toluidin, Bis- [dinapbtho -2'.1': 2.8; 1".2":6.6- 
pyryll-m-toluidin 1 ) C„H M OgN == (o<p l °S«>CH) NC e H 4 CH,. B. Aus Dinaphtho- 
pyryliumbromid (Bd. XVII, 8.146) und m-Toluidin*(RoBYN, Cr. 140, 1644). — F: 275°. 



8. Monoamine C n H 2 n-3iON. 

1. 9 - P h e n y I - 9 - [4 -amino-phenyl] -xanthen C^H^ON = 

Q^^^C^B^fC^H^NH^^jj^ ß Dag Hydroch i orid en tBteht aus 9-Phenyl-xanthydrol 

(Bd. XVII, S. 138) und Anilinhydrochlorid in Eisessig; man zerlegt es durch wenig Ammoniak 
in siedender alkoholischer Lösung (Ullmann, Engi, B. 37, 2372). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 227,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Äther und Benzol. — Geht durch 
Diazotieren und Behandeln der Diazoniumverbindung mit Alkohol und Kupieroxydul in 
9.9-Diphenyl-xanthen (Bd. XVII, S. 94) über. — C^H^ON + HCl. Nadeln. F: 262—263° 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Eisessig. 

8 - Phenyl - 9 - [4 - dimethylamino - phenyl] - xanthen C l7 H B 0N = 
c<H4 ^ L CjCjH^^H^NjCEL^ ;: ^ c ^ fi AuB g.phenyl-xanthydrol und Dimethylanilin in 

Eisessig (U., E., B. 37, 2374). — Blattchen. F: 195,5°. Löslich in heißem Benzol und EisesBig, 
sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Äther. 

2. 1.1 -Diphenyl-3-[4-amino-phenyl]-phthalan C«,H tl ON = 

b ° H « — -C(CA)^- 

LI - Dipbanyl - 8 - [4 - dimethylamino - pbenyl] - phtbalan ') C M H M ON = 

CtH^^^J-^jÄ^P^fliO. B. Auf Zusatz einiger Tropfen Schwefelsaure zu einer sie- 

denden Eisessig-Lösung von 2-[4-Dimethylamino-a-oxy-benzyl]-triphenylcarbinol (Bd. XIII, 
S. 824) (Peeabd, C r. 148, 239). — Farblose Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 110°. 

') Zur 8tellungBbeseiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3. 

s ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buch« [1.1.1910] erschienenen Arbeit von Pärahd, A. eh. [9] 7, 375. 
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0. Monoamine CnHzn-ssON. 

9-[4-Amino-phenyl]- 1.2; 7.8 -d ibenzo-xanthen, r"^ 

4-I4-Amino-phenyl]-[dinaphtho-2'.1':2.3;1".2":5.6- .--^ L.J . 

pyran] 1 ) C 17 H w ON, s. nebenstehende Formel. L ^-L^CH-.. - -.„.J 

8 -[4 -Dimethylamino -phenyl] -1.2; 7.8 -dibenzo-x&nthen, | ] j | 

4 - [4 - Dimethylamino - phenyl] - [dinaphtho - 2'.1' : &.8 ; 1".2" : 6.6- ^ ^" "- ■ O -' ' -^ 

pyran] 1 ) C^HmON = C 10 H,^??I^ l4 Q N ^!^l-C 10 H a . B. Das Sulfat entsteht aus 2 Mol 

/?-Naphthol und 1 Mol 4-Dimethylamino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 31) beim Kochen mit 
Schwefelsaure und Eisessig (Hewitt, Tubnbe, Bbadley, Soc. 81, 1208) oder beim Ver- 
mischen mit Schwefelsäure und Essigsäureanhydrid (Fosse, C. r. 138, 677). Das Hydrobromid 
entsteht beim Verreiben von Dinaphthopyryliumbromid (Bd. XVII, S. 146) mit Dimethyl- 
anihn (F.). Das Hydrochlorid entsteht aus salzsaurem [4-Dimethylamino-phenyl]-bis-[2-oxy- 
naphthyl-(l)]-methan (Bd. XIII, S. 825) beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsaure 
(H., T., B.). Man zerlegt die Salze durch Alkalilauge (H., T., B.; F.). — Farblose Prismen 
(aus Xylol). F: 214— L15° (korr.) (H., T., B.), 207—208° (F.). Sehr schwer löslich in Alkohol 
(H., T., B.), löshch in Benzol, Chloroform und Eisessig (F.), leicht löslich in heißem Anilin, 
sehr leicht in Pyridin (H., T., B.). — Wird von Oxydationsmitteln (Eisenchlorid, Bleidioxyd, 
Mangandioxyd) nicht angegriffen (H., T., B.). Mit Brom und Eisessig entsteht eine Ver- 
bindung C-H-ONBr, (F: 196°) (H., T., B.). — C M H M ON+HCl. Farblose Prismen. F: 
257—260° <H., f., B.). — C„H B ON4-H 2 SOj. Farblose Nadeln (aus Alkohol + Schwefel- 
säure). F: 231—232° (Zere.) (H., T., B.). — Pikrat C w H,,ON + C fl H 3 0,N 8 . Gelbe Prismen. 
F: 194—196° (H., T., B.). — 2C»H„ON -f 2HC1 + PtCl«. Gelbe Tafeln. F: 256°; sehr schwer 
löshch in allen Lösungsmitteln (H., T., B.). 

Jodmethylat C M H M ONI = X^ H e -^^*?i;Ql^iJl_-C, H a . B. Aus 9-[4-Di- 

methylamino-phenyl]-1.2; 7.8-dibenzo-xanthen durch Erwarmen mit überschüssigem Methyl- 
jodid (Hkwitt, Tubneb, Bbadley, Soc. 81, 1210). — Blaßgelbe Kxystalle. F: 226—227°. 

9 - [4 -Diäthylamino- phenyl] - LS; 7.8 - dlbenzo - xanthen, 4 - [4 - Diäthylamino- 
phenyl] - [dinaphtho - a'.l':S.8; 1".3":6.6 - pyran] 1 ) C^H^ON = 

C,Äi^5SÄ() N *-^ ! -— PiA* B - M&n verreibt DinaphthopyryUumbromid (Bd. XVII, 
S. 146) mit Diäthylanilin und zerlegt das Reaktionsprodukt mit verdünnter heißer Alkali- 
lauge (Fosse, C. r. 188, 577). — Krystalle. F: 230—231°. Löslich in Benzol und Chloroform. 



10. Monoamine C n H^-sq ON. 

I.1.3-Tripheny l-3-[4-amino-phenyl]-phthalan C M H M ON = 
<VH t -<^5^jJl , J**^5biO. B. Aus 3-Oxy-1.1.3-triphenyl-phthalan (Bd. XVII, S. 149) 

und AnUinhydrochlorid in siedendem Eisessig in Gegenwart von etwas konz. Salzsäure 
(GmroT, Catel, C. r. 140, 2Ö5; El. [3] 85, 564). — Krystallpulver. F: ca. 200°. Leicht löslich 
in Benzol und Äther, sehr schwer in Alkohol; löshch in konz. Schwefelsäure mit orangegelber 
Farbe. Läßt sich diazotieren. 

L1.8 - TMphenyl - 8 - [4 - dimethylamino • phenyl] - phthalan C„H w ON = 
^^/OtC^g^NjCEy^^ ß Durch Kochen einer Löaung von 8-Oxy-1.1.3-tri- 

phenyl-phthalan (Bd. XVII, S. 149) in Eisessig mit einem geringen Überschuß von Dimethyl- 
anilin und einigen Tropfen Salzsäure (G., C, G. r. 140, 255; Ml. [3] 85, 564). — Blättchen 
(aus Benzol + Alkohol). F: 177°. Leicht löshch in Benzol und Äther, schwer in Alkohol. — 
Liefert in siedender benzolischer Lösung mit konz. Schwefelsäure 10-Oxy-9.10-diphenyl- 
9-[4-dimethylamino-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. XIII, S. 778). Bildet ein Hydro- 
chlorid, das durch Wasser hydrolysiert wird. — 2C M H w ON-f 2HCl + PtCl 4 . Gelbe Blättchen. 

l ) Zur StellungsbezeJchnang in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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B. Diamine. 

1. Diamine C n H2n-HON 2 . 
1. 2.7-Diamino-diphenylenoxyd 1 ) C U H 10 ON„ b. neben- f - *^, r--"^ 

stehende Formel. B. Man erhitzt Benzidin-disulfon8äure-(2.2') Hs nI -L«J^J-NHi 

(Bd. XIV, S. 794) 6—8 Stdn. mit 40%iger Natronlauge unter ^--'•^O-'-— 

36 Atmosphären Druck (Bayeb & Co., D. R. P. 48709; Frdl. 2, 410). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 150—152° (B. & Co., D. R. P. 48709), 153—154° (B. & Co., Priv.-Mitt.). — Mit salpetriger 
Saure entsteht eine Tetrazoverbindung, die sich nüt Aminen und Phenolen zu direkt ziehenden 
Diaazofarbstoffen vereinigen läßt (B. & Co., D. R. P. 51 570; Frdl. 2, 412). — Salze: B. & Co., 
D. R. P. 48709. — Hydrochlorid. Leicht löslich in Wasser.— Sulfat. Schwer löslich in 
Wasser. 



2.7 - Diamino • diphenylensulfon , Benzidineulfon 



f 



C lt H, O s N a S, s. nebenstehende Formel. B. Man erwärmt Benzi- „ J | I |. NH 

dinsulfat auf dem Wasserbad mit überschüssiger rauchender "^^ "" BOf''^ — •" 

Schwefelsäure von 20% SO,-Gebalt (Gbiess, Duisbebg, B. 22, 2467) oder von 40% SO s - 
Gehalt (Bäybb & Co., D. R. P. 33088; Frdl. 1, 498). — Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 
350°; fast unlöslich in siedendem Wasser und siedendem Alkohol sowie in Äther und Benzol 
(G., D.). — Gibt beim Verschmelzen mit Natriumhydroxyd bei 180° Oxybenzidin (G., D.). 
Wird durch Diazotieren, Reduzieren des Diazotierungsprodukts mit Zinnchlorür und Salzsäure 
zum Hydrazin und Kochen desselben mit K'ipfersulf at-Lösung in Diphenylensulfon (Bd. XVII, 

5. 72) übergeführt (G., D.). Disazofarbstoffe aus diazotiertem Benzidlnsulfon: B. & Co. — 
Salze: G-, D. - C.Ä OÄS + 2HC1. Blättchen (aus verd. Salzsäure). Wird durch Wasser 
zersetzt. — C 1 M 10 OJ*tS + 'B. t &Q. + \ 1 l t B. t O. Nadeln oder Blättchen. Schwer löslich in 
schwefelsäurehaltigem Wasser. Wird durch Wasser zersetzt. ■ — Chloroplatinat. Dunkel- 
gelbe Blättchen. iJnlöslich in Wasser. 

2.7-Dianüino-dlphenylensulfon, N.N'-Diphenyl-benaidlnBulfon C.JIj.O.NjS = 
C.H.'NHC.H,^/ C 6 H,NHC,H 6 . B. Durch 12— 15-stdg. Erhitzen von 20 g Diphenyl- 

amin mit 20 g konz. Schwefelsäure und 60 g rauchender Schwefelsäure mit 20°/- SO,-Gehalt 
auf 80° (Kadibba, B. S8, 3576; vgl. Dahl & Co., D. R. P. 106511; C. 19001, 742; Frdl. 

6, 434). — Gelbbraunes Pulver (aus Amylalkohol). Ist bei 300° noch nicht geschmolzen 
(K.). Löslich in Amylalkohol und Anilin mit schwachblauer Fluorescenz, fast unlöslich in 
Alkohol, Äther und Benzol (K.). Löslich in kalter konz. Schwefelsäure mit blaßgrüner Farbe, 
die bei starkem Erhitzen in ein intensives Blau, dann in Blaugrau übergeht; die Lösung in 
konz. Schwefelsäure färbt sich mit etwas Salpeter blau; die Losung in Essigsäure wird mit 
Kaliumdichromat tiefblau, mit Eisenchlorid grünlichgelb (K.). 

2. Diamine C 13 H u ON^ ^^OHr^^ 

1. Jt.G-JHam,ino-aca.nlHeri C^H^ON», s. nebenstehende HN J I I J-nh 

Formel. * ^v*-"* o-^"-~--^ * 

3.6-Bis-dimethylamino-xanthnn, Leükobase dea Pyronins G- C 1T H M ON t = 

(CH,) l NOÄ<^>C,H,N(CH I ) l . B. Man erhitzt 30 g 4.4'-Bis-dimethylamino-2.2'-dioxy- 

diphenylmethan (Bd. XDI, S. 811) mit 150 g konz. Schwefelsäure 3 Stdn. auf 100° (Leon- 
habdt&Oo., Dtsch. Patentanmeldung L 5766; Frdl. 2, 63; Bibhbikgbb, J. pr. [2] 54, 229). 
Entsteht beim Erwärmen einer wäßr. Suspension von Dioxytetramethylrosaminsulfonsäure 
(S. 636) mit Kalilauge im siedenden Wasser bad infolge eines Gehalts des Farbstoffs an 
Leukoverbindung (Ltebebmak», Glawe, B. 37, 203, 206). — Nadeln oder Tafeln (aus Ligroin). 
F: 116° (B.), 113° (L., G.). Sehr leioht löshch in Äther, Chloroform, Benzol und Aceton, 
leicht in Alkohol und Ligroin (B.). — Oxydiert sich leicht am Licht unter Rotfärbung (B.; 
L., G.). Wird von Oxydationsmitteln wie salpetriger Säure oder Chloranil zu Pyronin G 
(8. 596) oxydiert (B.).— C^jH^ONj^HCl. Tafeln (aus Alkohol). F: 223° (Zers.); unlöslich 
in Äther, leicht löslich in Alkohol; wird durch Wasser zersetzt (Schabwjh, Naümow, Gandubo», 
B. 87, 3620). — C 17 H w ON, + 2HCl+PtCl 4 (B.; L., G.). Hellgelber, krystallinischer Nieder- 
schlag. 



*) Über Konstitution und Einheitlichkeit de» von Galewsxy (A. 284, 192) beschriebenen 
Diaminodiphenylenoxyds [gelbe Nadeln (aus Alkohol), F: 188°] läßt sich nichts ermitteln. 
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3.6 -Diarnino- thioxanthen- 8 -dioxyd, 6.6' -Diamino- ^-^^CH»-^-^ 

2.2'-metÄylen-diphenylBUlfon OmHiJDjNjS, ». nebenstehende „ | | | | >NH 

Formel. B. Man erwärmt 6 g 4.4 -Diamino-diphenylmethan * ^^ -'^SO»^"^-' 
(Bd. XIII, 8. 238) mit 50 g rauchender Schwefelsaure von 20% SO,-Gehalt 2—3 Stdn. auf 
dem Wasserbad (Stein, B. 27, 2806). — Blattehen. F: 217» (St.). Da» Balzsaure Salz gibt 
in wäßr. Lösung mit salpetriger Saure eine intensiv blaue Färbung (St.). Die Base gibt mit 
p-Nitrosoverbindungen aromatischer Amine farbige Kondensationsprodukte (Azomethin- 
verbindungen) (Sachs, D.R. P. 109486; C. 1800 II, 407; Frdl. 6, 669). 

8.6 - Bis - dimethylamino - thioxanthen, Leukothiopyronin C^Hg^S = 
(CH a ) t NC 4 H J <^>C e H 1 N(CH a ) 1 . B. Durch Behandlung des Zinkchlorid-Doppelsalzes 

des ThiopyroninB (S. 596) mit Zinkstaub und Salzsäure (Biehrikqer, TopaIojt, J. pr. [2] 
66, 505). — Farblose Bl&ttchen oder Nadeln. F: 130». — Wird leicht wieder zu Thiopyronin 
oxydiert. • 

8.6 - Bis - dimethylamino - thioxanthen - 8 - dioxyd, 6.5' - Bis - dimethylamino - 2.2'- 
methylon-diphenylsulfon^HMO^S = (CH a ) 1 NC 8 H,<§5»>C,H,N(CH,) r B. Beim 

Erhitzen von 4.4'-Bis-dimethylamino-diphenylmethan (Bd. XIII, S. 239) mit Schwefelsaure 
von 20% 60,-Gehalt auf 150"» (Höchster Farbw., D. K.P. 54621; Frdl. 2, 59). — Blatter 
(aus Alkohol). F: 216°; färbt sioh an der Luft grün (H. F.). — Kondensiert sich. mit 4-Nitroso- 
dimethylanilin in Alkohol bei Gegenwart von etwas Natronlauge zum 4-Dimethylamino- 
anil des 3.6-Bis-dimethylamino-benzophenonsulfons (S. 614) (Sachs, B. 38, 965). 

2. 2.7-DUimino-loder S-methyl-diphenylenoacyd C^H^ON,, Formell oder IL 



I. H^.L^oJÜ-NH, H. h,N.CL XJ'! 



•CH, 

•NH» 
CH» 

2.7 - Diamino - 1 oder 8 • methyl • diphenylensulfon G, s H. t O,N t S = 
HtNCaHs^^Q-^CgHjtCHjJNH,. Vgl. hierüber den Artikel 3-Methyl-benzidin, Bd. XIII, 

S. 247. 



3. Diamine C 14 H 14 ON s 

1. 2.7 - LHamino - 3.H - dimethyl - diphenylenoxyd cH»-r ^. ^y cb » 

C M H M ON„ s. nebenstehende Formel. Vgl. auch No. 2. B. Man „ « I „„ 

erhitzt o-Toüdin-disulfonßaure-(6.6') (Bd. XIV, S. 796) 6—8 Stdn. ntS ^^^0^^^ ' NHl 
mit 40%iger Natronlauge unter 36 Atm. Druck (Bayer & Co., D. R. P. 50140; Frdl. 2, 412). — 
Mit salpetriger Säure entsteht eine Tetrazoverbindung, die sich mit Aminen und Phenolen 
zu direkt ziehenden Disazofarbstoffen vereinigen läßt (B. & Co., D. B. P. 54154; Frdl. 2, 415). 

2. 2.7- ZHamino-3.6- oder 1.8-dimethyl-dipheriylenoxyd C M H M ON t , Formel in 
oder IV. Vgl. auch Nr. 1. 

CH» CH» 

2.7 - Diamino • 3.6 - oder 1.8 - dimethyl • diphenylensulfon, o • Tolldinsulfon 
C M H 14 O t N I S = H t NCgH t (CH i )— ^Q^rC,H,(CH JI )NH 1 . B. Beim Erhitzen von o-ToUdin- 

sulfat mit rauchender Schwefelsäure von 40% SO, Gehalt auf 80° (Bayer & Co., D. B. P. 
44784; Frdl. 2, 407). — Hellgrüner, amorpher Niederschlag. Leicht löslich in heißer ver- 
dünnter Salzsäure. Salpetrige Säure liefert eine in Wasser schwer lösliche Tetrazoverbindung. 
Läßt sioh durch rauchende Schwefelsäure in eine Mono- und eine Disulfonsäure überführen. — 
Die Salze werden beim Kochen mit Wasser zerlegt. — Hydrochlorid. Nadeln. — Sulfat. 
Schwer löslich in reinem, leicht in salzhaltigem Wasser. 

4. 3.6-Diamino-2.7-dimethyl-xantnen CuHuON», ch$ .^-^^ch»^^-^ CHj 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4.4 / -Diamino- _ „ I ] f | 1Br _ I 

6.6^dioxy3.3^dimethyI-diphenylmethan (Bd. XIDI, S. 816) mit H,N •"^■— -.o-"^ ^-v** 
konz. Schwefelsäure im Wasserbad (Leonhabdt & Co., D. R. P. 76138; Frdl. 8, 96). — 
Rötlicher Niederschlag. — Gibt bei der Oxydation mit Eisenohlorid oder Dichromat in 
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Gegenwart von Zinkchlorid und verd. Schwefelsäure das Zinkchlorid-Doppelsalz des Pyronin- 
farDBtoffß, das sioh in Wasser oder Alkohol mit gelbroter, in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe und grüner Fluorescenz löst (L. & Co., D. R. P. 75138); Überführung dieses Farbstoffs 
durch Alkylierung in tiefer rot gefärbte Derivate: L. & Co., D. R. P. 84955; Frdl. 4, 175. 

3.6 - Bis - dimethylamino - 2.7 - dimethyl - xanthen C 19 H M ON t = 

<Cra s )^C e H,(CH s )<^3>C 8 H 2 (CH,)N(CH,),. B. Durch Erhitzen von 4.4 '-Bis -dimethyl - 

amino-6.6'-dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylmethan (Bd. XIII, S. 815) mit konz. Schwefelsäure 
(L. & Co., D. R. P. 99613; C. 1899 I, 400; Frdl. 5, 182). — Gibt durch Oxydation einen Färb- 
stoff, der tanningebeizte Baumwolle rotviolett färbt. 

S.e-BiB-äthylamino-2.7-dimethyl-xanthen C w H,,ON s = 

C s H s NHC 4 H s (CH s )<^Q^>C 6 H,(CH,)NHC i! H s . B. Beim Erhitzen von 4.4'-Bis-äthyI- 

ammo-6.6'-dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylmethan mit konz. Schwefelsaure im Wasserbad 
(L. & Co., D. R. P. 86967; Frdl. 4, 176). — Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid einen 
Farbstoff, der tanningebeizte Baumwolle rot färbt. 



2. Diamine C n H2n-i80N 2 . 
2 - [4.4'-Diamino-benzhydryl] -furan, Bis-[4-amino-phenyl]-a-furyl- 

2-[4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydryl]-furan, Bi8-[4-dimethylamino-phenyl]- 
a - furyl - methan C 2I H M ON, = OC 4 H s • CH[C«H 4 • N(CH f )„],. B. Beim Behandeln 
eines Gemenges von Furfurol und Dimethylanilin mit Zinkchlorid (0. Fisches, A. 209, 
141). — Nadeln (aus Petroläther). F: 83°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 
unlöslich in Wasser. Stark basisch. — Gibt beim Kochen mit Chlor an il und Alkohol einen 
grünen, nicht lichtbeständigen Farbstoff. Verhalten gegen Brom: F. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure in der Kälte mit rotbrauner Farbe; in der Wärme wird die Losung dunkler 
und zeigt grünlichgelbe Fluorescenz. — Pikrat C 11 H M ON. + 2C a H a 7 N 3 . Grünlichgelbe 
Nadeln. Fast unlöslich in Alkohol. — C M H w ONj + 2HCl + PtCl 4 . Krystallinisches Pulver 
(aus Alkohol). 

2 • [4.4'- Bis - dimethylamino - benzhydryl] - thiophen , Bis • [4 - dimethylamino - 
phenyl] - <x - thienyl - methan, Leukothiophengrün C n H M N t S == 

HC CH 

HC-S-^CHfCÄ-NtCH,),],- K M 6 - 8tdg - K0Chen V ° n 1 TL -^^^lä^yA 
(Bd. XVII, S. 285) mit 2 Tln. Dimethylanilin und wenig Alkohol unter allmählichem Zusatz 
von 3—4 Tln. Zinkchlorid (Levi, B. 20, 514). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92—93°. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Die alkoh. Lösung wird an der Luft 
schnell grün. Wird von Oxydationsmitteln in Thiophengrün (S. 597) übergeführt. — Pikrat 
C tl H M N s S + 2C 6 H,0,N,. Gelblichgrüne N&delchen. F: ca. 208°. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — C M H S4 N 11 S + 2HCl-f PtCl«. 

BiB-hydroxymethylat C„H M 0.N,S = SCjHyCHtCeBVNfCHjVOH],. — Dijodid 
CmHjjNjSI,. B. Man kocht Leukothiophengrün in Methanol mit überschüssigem Methyl- 
jodid (Lim, B. 20, 515). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 210—212°. 



3. Diamine CnH2n-22 0N 2 . 

1.3-Bis-[4-amino-phenyl]-phthalan CA,0N,= CÄ<^{^gj;ggjj>0. 

LS -Bia - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan C M H M 0N t = 
CA<£5j£«5 4 * SJS" l*}>0. B. Aus 1 .2 - Bis - [4 - dimethylamino - a - oxy - benzyl] - benzol 

(Bd. XIII, 8. 822) durch Einw. von Phosphoroxychlorid in der Wärme (Guyot, Piohet, 
0. r. 140, 986; G., Hülkb, A. eh. [8] 19, 361). — Farblose Nadeln. F: 145°. 
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4. Diamine C n H 2n _ 2 *ON 2 . 

2.5-Bis-[4-amino-phenyl]-3.4-benzo-furan CmHuON, = 
HC:CHC:C(C g H 4 NH t k 

HC:CH-C:C(C 8 H<-NH,K ' 

2.5 - BiB - [4 - dimethylamino - phenyl] - 8.4 - benso - furan CmHmON, = 

HCrCH-CzCIGA-NCGHaUk^ „ „ . . , „ „ , , ron .„ 

i l >0. Zur Konstitution vgl. Guyot, Halles, A. eh. [8] 18, 

HC : CH • 6 : CtCgH, • N(CH 3 ) t ]/ 

314, 318, 346. — B. Man erhitzt 1 Tl. dimeres 2.5-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-3.4-benzo- 
furan (s. u.) mit 5 Tln. konz. Schwefelsäure 16 Minuten auf 100° (G., H., A. eh. [8] 18, 323). 
— Orangerote Prismen. F : 140°. Zeigt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt orangegelbe 
Fluorescenz. — Leicht veränderlich. Dimerisiert sich in Gegenwart gewisser Reagenzien, 
z. B. Eisessig, fast augenblicklich. Geht bei der Oxydation in 1.2-Bis-[4-dimethylamino- 
benzoyl]-benzol (Bd. XIV, S. 228) über. 

Dimeres 2.5-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-3.4-benzo-furan C«gH 48 O t N t — 
(C M H M ON,)j. Zur Konstitution vgl. G., H., A. eh. [8] 18, 316. — B. Aus 4'.4"-Bis-dimethyl- 
amino-triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 549) durch Behandeln mit Phosphor- 
oxychlorid in Dimethylanilin (H., G., C. r. 126, 286; El. [3] 25, 319) oder besser durch 9-stdg. 
Erhitzen mit l 1 /» Tln. Essigsäureanhydrid auf 100° (G. t H., A. eh. [8] 18, 319). — Blättchen 
(aus Toluol) mit 1 MolToluol, das bei 130° entweicht; schmilzt gegen 275° (H., G.). — Wird 
beim Erhitzen auf 200° stark phospborescierend, wobei teilweise Oxydation zu 1.2-Bis- 
[4-dimethylamino-benzoyl]-benzoI eintritt; diese erfolgt rascher mit Eisenchlorid in schwach 
salzsaurer Lösung (H., G.). Wird durch kurzes Erwärmen mit konz. Schwefelsäure teil- 
weise depolymerisiert, während die Hauptmenge in ein noch stärker polymerisiertes Pro- 
dukt übergeht (G., H., A. eh. [8] 18, 323). 

5. Diamine C n H 2n _ 2 60N 2 . 

Diamino - [dinaphtho - 2.1': 2.3; 1".2":4.5 - furan] 1 ), Dlamino - ß - dinaph- 
thylenoxyd Cg©H u ON s — OC 1D H 10 (NH t ) a . Zur Konstitution vgl. Schoepfle, Am. Soc. 45 
[1923], 1568. — B. Man destilliert 0-Dinaphthol mit 10—15 Tln. Zinkstaub, nitriert das 
Produkt in Eisessig mit 8 Tln. konz. Salpetersäure (D: 1,3) bei 60° und reduziert das ent- 
standene Dinitro-/J-naphthylenoxyd [in Bd. V, S. 726 entsprechend der Auffassung von 
Julius, B. 19, 2550 als Dinitro-dinaphthyl-(l.l') aufgenommen] durch allmähliches Eintragen 
von Zinkstaub in die kochende, mit etwas konz. Salzsäure versetzte Eisessig -Lösung (Julius, 
B. 18, 2549; vgl. Schoepfle, Am. Soc. 46 [1923], 1568). Wird die Lösung des salzsauren 
Salzes mit Eisenchlorid behandelt, so entsteht das Balzsaure Salz eines Oxydationsprodukts 
[dunkelbraune, bronzeglänzende Nädelchen; schwer löslich in kaltem Wasser; wird von Zinn- 
chlorür oder Schwefeldioxyd in salzsaures Diamino-^-dinaphthylenoxyd zurückverwandelt] 
(J.). — Salzsaures Salz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Salzsäure (J.). 
Diacetylderivat CmH I8 O s N 2 = OC M H, (NHCOCH a ) g . B. Beim Kochen von safas- 
saurem Diamino/j-dinaphthylenoxyd mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natrium - 
acetat (Julius, B. 18, 2551 ; vgl. Schoepfle, Am. Soc. 46 [1923], 1568). — Nadeln. Schmilzt 
oberhalb 300°; unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (J.). 

6. Diamine CnH 2 n-38 0N 2 . 
1.1-Diphenyl-3.3-bis-[4-amino-phenyl]-phthalan C s ,H M ON t = 
c « H «^c<c,B^-NH^ a 

1.1 - Diphenyl - 3.S - biB - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan C M H M 0N, = 
CsH^CFCH^N^ChTP 570 * 3 " B ' Durch Kondensation von 5-Oxy-2.2-diphenyl-5-[4-di- 
methykmino-phenyl]-3.4-benzo-furan-dihydrid-(2.5) (Bd. XIV, S. 244) mit Dimethylanilin 
(Perard, Cr. 146, 936). — F: 160°. 

') Zur Steltungibezeiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
*) 8o formuliert anf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand« 
buch» [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Pebabu, A. eh. [9] 7, 388 ; 8, 22. 
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C. Triamine. 

1. Triamine CnH 2 n-2iON 3 . 

3.6-Diamino-9-[4-amino-phenyl]-xanthen ^^^ ch(c 4 h« hh,>^/^ 

C ia H 17 ON„ s. nebenstehende Formel. J ] | J -N _ 

3.6-Bi8-dimethylamlno-9-[4-dimethylamino- * ^ — — 0— — ' 

ph«nyl]-xaath©nC M H - 0N, = {CH,)^C,H»rc5H^«ö N ^ ] ^" C « H » N(CH « ) «- B - Bel 
6-stdg. Erwärmen von 4.4^4''-Trä-dimethylanüno-2.2'-dioxy-triphenylmethan (Bd. XIII, 
S. 820) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Noeltekq, Geblingeb, B. 89, 2066). — 
Blaurotes Pulver. Sehr lichtempfindlich. Unlöslich in Natronlauge. — Gibt beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure auf 140 — 160° einen blauroten Farbstoff. 



2. Triamine C n H 2n -29 0N 3 . 

1.1.3-Tris-[4-amino-phenyl]-phthalan (V^ost, = C t H»< < J^P«jj§^>o. 

LL3 - TriB - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan CjjHjjON, = 
CeH^^^gP^^^^^O. Diese Konstitution kommt vielleicht dem Leukophthalgrün 
<Bd. XIV, *S. 246) zu. ' * 



D. Tetraamine. 

Mannitantetramin C ( H u ON 4 = OCjH^NH,^ s. bei d-Mannit, Bd. I, 8. 542. 

E. Oxy-amine. 

1. Aminoderivate der Monooxy- Verbindungen, 
a) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen C n H 2n _io0 2 . 

S-Aoet&mino-S-oxy-thion&phthen bezw. 2«Acetimino-8-oxy-tbionaphthen- 

dihydridC 10 H,O l NS = W^^bc ■NHC0-CH s bezw.C,H 1 <^^ ) 3^C:N-C0CH,. 

B. Beim Behandeln einer Lösung von Thionaphthenchinon-oxim-(2) (Bd. XVII, S. 468) 
in Eisessig mit Essigsäureanhydrid und Zinkstaub (Bbzdzik, Fribdläsdeh, Kokjtiqkr, B. 
41, 240). — Farblose Nadelchen (aus Alkohol). F: 189,5°. 

5 - Amino - 8 • oxy - tbionaphthen C,H,ONS, s. nebenstehende HiX-r""^-, COH 

Formel. B. Durch Verschmelzen der nicht näher beschriebenen II U_ 

S-[4-Amino-2-carboxy-phenyl]-thioglykolsäure mit Alkalien und Er- K>\ s-^" 

hitzen der entstandenen 6-Amino-3-ory-thionaphthen-oarbonsäure-(2) (Höchster Farbw., 
D. R. P. 201 837; G. 1908 II, 1309). — Kondensiert sich mit Isatin zu einem Wolle rötlichgrau 
färbenden Küpenfarbstoff. 

6 - Amino - 8 - oxy - tbionaphthen C ( H 7 ONS, s. nebenstehende ^-^ C-0H 

Formel. B. Analog der vorhergehenden Verbindung (HL F., D. R. P. u 

201 837; C. 1908 II, 1309). — Liefert bei vorsichtiger Oxydation 6.6'-Di- H,H ' -~^ S^ CH 

amino-thioindigo H 1 NC,H,< C J > >C:C< ( ^ > >C,H,NH 1 (Syst. No. 2933) (H. F., D. R. P. 

198644; C. 1908 1, 2119). Beim Erhitzen mit Isatin in Eisessig entsteht ein Wolle gelborange 
färbender Küpenfarbstoff (H.F., D. R.P. 201837). 

38* 



596 HETERO: 10 (bzw. S). — OXY- AMINE [8ytt.No. 2048 

b) Aminoderivate der Monooxy- Verbindungen C a R ia -uOa. 

1. Aminoderivate des 9-0xy-xanthens C 11 fi 19 O l (Bd. XVII, S. 120). 

ae - Bis - dünetbylamino - 8 - oxy - xanthen, ^^CH(OH)^«"^. 

8.6-Bis-dimethylamlno-xanthydrol, Carbinolbase /r _, . „ j | v , rTT . u 

des Pyronlns Q G„B m OJSt. s. nebenstehende Formel. l * jS * Wi <^-— o— — ^-^ fl(CH *>* 
B. Entsteht in Form von Farbsalzen beim Behandeln von 3.6-Bb-dimethyfemino-xanthen 
(S. 591) mit Oxydationsmitteln wie salpetrige Saure, Bleidioxyd oder Eisenchlorid in saurer 
Lösung, ferner mit Chloranil in Benzol (Lbohhabdt & Co., D. R. P. «9003; Frdl. 8, 94; 
Biehrihgxr, B. 27, 3304; J. pr. [2] 64, 232; vgL Gerber & Co., D. R. P. 60605; Frdl. 8, 
96; Möhlaü, Koch, B. 27, 2896). — Durch Fallen der Farbsalzlösung mit Ammoniak werden 
hellrote Flocken erhalten, die sich in Alkohol, Chloroform und Aceton leicht, in heißem Benzol, 
in Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Äther und Essigester schwer lösen; die Lösungen in Alkohol, 
Aceton und Chloroform sind rot und fluoresoieren gelb; die Lösungen in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Äther und Essigester sind gelb, fluoresoieren nicht und nehmen auf Zusatz von 
Essigsäure rote Färbung und gelbe Fluorescenz an; die Lösung in Ligroin ist rot und wird 
beim Erwärmen hellgelb (Bra., J. pr. [2] 54, 233). Beim Erwärmen mit Ealiumferricyanid 
in alkal. Lösung auf dem Wasserbad entsteht 3.6-Bis-dimethylamino-xantbon (S. 014) (Bis., 
J. pr. [2] 64, 235). — Farbsalze. Zur Konstitution vgl.: Bis., B. 27, 3300; J .pr. [2] 64, 
234, 248, 249; Wernes, JB. 84, 3310; Watson, Soc. 106 [1914], 761; Wa., Mike, Soc. 107 
[1915], 1671; Kbhbmakw, A. 878 [1910], 292, 296; 414 [1918], 164, 173, 178; B. 64 [1921], 
657; v. Braus, Aust, iS. 48 [1916], 991; v. Br., B. 61 [1918], 440; Mom, Soc. 118 [1921], 
1662; vgl. ferner die Angaben in Bd. Xm, S. 733—735 und Bd. XVII, S. 117—118. — Die 
Farbsalze lösen sich in Wasser und Alkohol mit roter Farbe und gelber Fluorescenz ; sie färben 
tanningebeizte Baumwolle rot (L. & Co.). — [C M H li ON,]CH- 1 /»H 1 0. Grünglänzend (Bie., 
J.pr. [2] 64, 234). — [C^HuONjlCl + HCl + H.O. Blauglänzende Prismen; geht beim Er- 
hitzen im Xylolbad in das Salz [<^,,ON t ]01+ViH|0 (b. o.) über (Bie., J. pr. [21 64, 233, 
234). Die wäflr. Lösung wird durch Zusatz von rauohender Salzsäure braun gefärbt und 
verliert die Fluorescenz (Bis., Topaloff, J.pr. [2] 66, 505 Anm. 1). — Zinkohlorid- 
Dojppelsalz, Pyronin G vgl. Bie., J.pr. [2]64, 219; Schultz, Tab. No. 568. — 2[C„H w ON t ]Cl 
+ PtCl«. Grünglänzende Prismen (Bat., J.pr. [2] 64, 234). 



8.6 - Bis - diatnylamlno - 9 - oxy - xanthen, ^•"•v.^waumj-v^^ 

8.6-Bis-dlathylamino-xanthydrol, Carbinolbase ,„ _ . „ _.„ _. . 

das Pyronlns B C„H«0,N„ s. nebenstehende («WwtN.t-v.^.- -— ^- >N < C » H »>« 

Formel. JB. Das Zinkohlorid-Doppelsalz entsteht durch Erhitzen einer schwefelsauren Lösung 
des nicht näher beschriebenen 3.6^-Bis-diäthylamino-xanthens mit Eisenchlorid-Lösung unter 
Zusatz von Zinkchlorid-Lösung auf dem Wasserbad (Leonhakdt & Co., D. B. P. 59003; 
Frdl. 8, 95). — Zinkohlorid-Doppelsalz, Pyronin B (vgl. Biehrikger, J.pr. [2] 64, 
219). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 3.6-Bis-dimethylamino-9-oxy-xanthen (s. o.). 
Krystalle (aus salzsäurehaltigem Wasser); färbt bläulicher ab Pyronin G (L. & Co). 

8.6-Bis-dimetby laxnino-9-oxy-thioxanthen , 8.6 - Bis • dlmethylamlno - thioxant - 
hydroL Carblnolbase des. Thlopyronlns C^H^ON^, s. untenstehende Formel. JB. Ent- 
steht in Form des Farbsalzes, wenn man 4.4 -Bis -di- CH(OHS^ ^-^^ 
methylamino-diphenyhnethan mit einer Lösung von \ t"" I ] 

Sohwefelblumen in rauohender Schwefelsäure (25 /« <CH*)iX-l^J _^g__— -k_J- N(CH»h 

S0,-Gehalt) bei 30° bis höchstens 35* einige Zeit 

stehen läßt, die mit Wasser verdünnte Lösung aufkocht, filtriert und mit Zinkchlorid-Lösung 
versetzt (Geigt & Co., D. B. P. 65739; Frdl. 8, 97; BiRHRnroRR, Topalof», J. pr. [2] 66, 
500). — Durch Zusatz von Natronlauge zur FarbsaMösung erhalt man die Farbbase ab 
violetten flockigen Niederschlag, der sich nach sorgfältigem Auswaschen in warmem Alkohol, 
Aceton und Chloroform leicht, in heifiem Benzol schwer mit roter Farbe und schwach gelber 
Fluorescenz löst und in Ligroin unlöshoh ist (Bis., T.). Die Farbbase liefert bei kurzem Erwärmen 
mit Natronbuge in alkoh. Losung 3.6-Bis-dimethybmino-thioxanthon (S. 614) und 8.6-Bia- 
dimethybmino-thioxanthen (S. 592) (Bn., T.). 3.6-Bb-dimethybniino-thk>xanthon entsteht 
auch beim Behandeln des ZinkoUorid-Doppebabes mit alkaL Permanganat-Lösung (Bis., T.). 
Beim Behandeln des Zinkohtorid-Doppebftbes mit Zinkstaub und Salzsäure bildet rieh 8.6-Bis- 
dimethybmino-thioxanthen (Bis., T.). — Farbsalze. Zur Konstitution vgL die Angaben 
bei 3.6-Bb-dimethybmino-9-oxy-xanthen (s. o.). — [C, T H,»N.S]C1-|-H01. Goldgrünglänzende 
Nadeln. F: 245° (Zers.); bioht löslich in Wasser und Alkohol mit roter Farbe und gelber 
Fluorescenz; Farbe und Fluorescenz werden durch Zusatz von viel Salzsäure nicht verändert 
(Bnt.,T.). — Zinkchlorid -Doppelsalz, Thiopyronin. Grünglänzende Nadeln (aus vexd. 
Salzsäure). Löslich in Wasser mit roter Farbe und gelber Fluoresoenz (Bn., T.), schwer in 
Alkohol mit roter Fluorescenz (G. k Co.). Löslich in kons. Sohwefebäure mit orangegelber 
Farbe (G. & Co.). — 2[C 1T H^N,S]Cl-fPtCl 4 . Grünglänzende Nadeln (Bn., T.). 
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2. Aminoderivat des 9-0xy-9-methyl-xanthens C w H„0, (Bd. XVII, 8. 131). 

xanthen, &6-Bis-dimethylamJno-0-methyl- ,„_.«.[ " „ llini 

zanthydrol GUa^OaN*. 8. nebenstehende Formel. ***&*•<«, — -o- -^>»(CH.>t 

B. Entsteht in Form eines Farbsalzes beim Behandeln von 3.6-Bi8-dimethylamino-9-methyl- 
xanthen, erhalten durch 2-stündiges Erwärmen von a.a-Bis-[4-dimethylamiiK>-2-oxy-phenyl]- 
athan (Bd. XTTL, S. 814) mit kons. Schwefelsaure auf dem Wasserballe, mit Natriumnitrit- 
LöBung und verd. Salzsaure (Möhlau, Koch, B. 87, 2895). — Durch Fallen der Farbsalz- 
losung mit Alkalien und Umkristallisieren des Niederschlags aus Alkohol erhalt man eine 
dunkelviolette Krystallmasse, die bei 152° schmilzt, in Alkohol, Äther und Aceton löslich ist 
und sieh in verd. Sauren mit roter Farbe und gelber Fluoresoenz löst. — Farbsalze. Zur 
Konstitution vgl. die Angaben bei 3.0-BiB-draethy]ammo-9-oxy-xanthen (S. 596). — Chlorid 
und Sulfat sind sehr leicht löslich, Jodid und Pikrat schwer löslich. — 2[C u H n ON t ]Cl 
+ PtCI|. Grauschwane Blattchen mit grünem Metallglanz. 

3. Aminoderivat eines x-Oxy-4.5-oxido-x-äthyl~phenanthren-tetra- 
hydrids CmH w O $ . 

Chlorverbindung aus a-Methylmorphimethin, „Chloromethylmorphimethin" 
C^ ( B^O t N(3==0<C 1 ACl(0'GH,)CB: 1 CH 1 -N(CB«) l s. bei Morphin, Syst. No. 4785. 



o) Aminoderivate der Monooxy- Verbindungen CnH^-isOg. 

8-{Amlno-[2-oxy-naphthyl-(l)>methyl}-furan, Amino-[2-ory- HC — ch 
naphthyl-Cl)]^-furyl-me4h8VB(,,^-Naphtholfuralamin")C«Hi,0 1 N,s. HC-O-C-CH-NH» 
nebenstehende Formel. B. DaB salzsaure Salz entsteht durch Kochen von ^v-'v fl 
FurfuryUdenammo-[2-ozy-naphthyl-(l)1-a-furyl-methan mit 10%igM Salz- f | ]' üa 
saure (Bbtti, G. 88 1, 13). —Fast farblose Schuppen. F: 115°. — GuH„0,N k.A^ 
+HCL Krystalle. Bräunt sioh bei 100° und ist bei 200° noch nicht geschmolzen. 

Furfurylldenamino - [8 • oxy - naphthyl • (1)] - a - furyl - methan CyBuOVN = 

HC OH HC CH 

HÖ-0-6-CH(C tt H,OH)N:HC.CO.CH 1) * *' Bei der Kondensation von ^Naphtfc.1 mit 
Furfurol und Ammoniak in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (B., G. 80 II, 315). — 
Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. Die Losung hv 
Benzol färbt sich auf Zusatz einer ätherischen Eisenohktrid-Losung intensiv violett. 

d) Aminoderivate der Monooxy- Verbindungen CnHta-soOs. 

8-[4.4 / -BiS'dlmethylamino-a-oxy-benshydryl]-thiophen, Bis-[4-dimethyl&mino- 
phenylj-a-thienyl-aarbinol, Carbinolbase des Tnlophengrüns (^HnON^S = 

„ ji „ 11 „ _ „ __ , . B. Entsteht in Form von Farbsalzen beim Behandeln 

HC- S-C0(0H)t0,H 4 'N(CH,) 1 ] 1 

von Bis-[4-dimethylämino.phenyl]-a-thienyl-methan (S. 593) mit Braunstein in schwefel- 
saurer Losung (Lavi, A 80, 015). Beider Einw. von K-Thienvlrnagneshunjodid auf 4.4 '-Bis- 
dimethylamino-benzophenon (Thomas, C. r. 146, 643; Bl. [4] 6, 734). Die Carbinolbase 
erhalt man durch Einw. von Ammoniak oder Natronlauge auf die Farbsalz-Losungen (L.). — 
Die Carbinolbase wurde als dunkelbraunes öl erhalten. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform; färbt sioh mit überschüssiger Saure dunkelrot (L.). — Farbsalze. 
Zur Konstitation vgl. die Angaben in Bd. XIH, 8. 733—735. Die Farbsalze (Thiophen- 
grün) färben etwas gelbstichiger ab MaJaohHgrun (L.). — [C,.B^J^8]HSO v Blattchen. 8ehr 
leicht löslich in Wasser (L.). — Oxalsaures Salz 2[C n H«N,SldH0 4 + C | H-0 4 + 2BLO. 
Metallglanzende Blattchen (aus verd. Alkohol). Leicht löslich & Wasser und Alkohol (M- 
— Pifrinsaures Sali [Ö,^H^£}DjafiJ>t t +C&ßJSt,. Kupferglansende Blattchen (aus 
Chloroform). Zersetzt steh leicht beim Erhitzen; sehr schwer lOsfioh in Wasser, leicht in 
Alkohol (L.). — Verbindung mit Zinkohlorid. Kupferglansende Bl&ttohen (aus verd. 
Alkohol). Verliert bei 100° Krjstallwasser. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform» leicht 
Jöslich in Wasser mit blaugrfiner Farbe, die auf Zusatz von Sauren rotgelb wird (L.). 

') So fornuliert anf Grund einer PrfT.-Mitt. von Bbtti (Tgl. B., G. 881, 26). 
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e) Aminoderivate der Monooxy-Yerbindnngen CnH^-^Oj. 

8.6 • Bis - dimethylaxnino - 8 - oxy - 8 - phenyl - xanthen , 8.6 • Bis - dimethylamino - 
9-phenyl-xanthydrol, Carbinolbase des TetramethylrosaminB C^HmO^, b. unten- 
stehende Formel. B. Entsteht in Form von Färb- ^"^^CCCeHsKOH)-^^--^ 
salzen beim Erwärmen von 1 Mol Benzotriohlorid I [^ f 1 

mit 2 Mol 3-Dimethylamino-phenol in Benzol auf (CH^iN-l^J — — o ^~-- N < C H*>» 

dem Wasserbad (Himura, Rey, B. SS, 3002; 

vgl. BASF, D. R. P. 56018; Frdl. 8, 168; Behrings», J. pr. [2] 64, 250). Durch Erhitzen 
von 1 Mol Benzaldehyd mit 2 Mol 3-Dimethylamino-phenol in Gegenwart von Zinkchlorid 
und 33%igOT Salzsäure zunächst auf dem Wasserbad, dann unter Luftzutritt bis auf 200* 
(Bay:bb & Do., D. R. P. 62574; Frdl. 8, 100). — Durch Fallen der Lösung des salzsauren Farb- 
salzes mit Sodalösung oder Ammoniak entsteht ein dunkelroter flockiger Niederschlag (H., R. ; 
vgl. Bix., A. 881 [1912], 311). — Farbsalze. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 3.6-Bis- 
dimethylamino-9-oxy-xanthen (S. 596). Die Salze lösen sich sehr leicht in Alkohol und 
Wasser mit blauroter Farbe und gelbroter Fluorescenz (H., R.). Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist orangegelb und wird auf Zusatz von Wasser rot (H., R.). Lichtabsorption: H., R. 
Die Salze färben Seide und Wolle rosa biB dunkelblaurot, ersten mit gelbroter Fluorescenz 
(H., R.). — Salzsaures Salz, TetramethylroBamin [G«HnON.]Gl. Sohwarzrote Nadeln 
mit stahlblauem Reflex (H., R.). — 2 [CmH^ONJCI + PtCV Dunkelroter Niederschlag 
(H., R.). 

8.6 • Bis-diäthylamino-9-oxy-9-phenyl-xanthen, 8.6-Bis-di&thylamino-9-phenyl- 
xanthydrol, Carbinolbase des TetraäthylroBamins G v ,'S n 0^i t , s. untenstehende 
Formel. B. Das salzsaure Farbsalz (Tetra- ^^.^C(C«H5)(OH)\^-^ 

athylrosamin) entsteht durch Erwärmen von i i i ] 

1 Mol Benzotrichlorid mit 2 Mol 3-DiathyIamino- (CiHs)«»^.^ 1 Q ___ — ^Jk(C,H6)i 

phenol in Toluol auf dem Wasserbad (BASF, • 

D. R. P. 66018; Frdl. S, 167; vgl. Hkumann, Rby, B. SS, 3004). — Durch Fallen der Farbsalz- 
Lösung mit Alkalien bilden sich rötliche Flocken, die in Alkohol mit roter Farbe und gelb- 
roter Fluorescenz löslich, in Äther ohne Fluorescenz mit rötlichgelber Farbe ziemlich löslioh 
sind (BASF). — Zur Konstitution der Farbsalze vgl. die Angaben bei 3.6-Bis-dimethylamino- 
9-ozy-xanthen (S. 596). — Zinkohlorid-Doppelsalz. Violettrotes Pulver. Löslioh in 
warmem Wasser und in Alkohol mit roter Farbe und gelbroter Fluorescenz; löslioh in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe; färbt Seide und Wolle blauliohrot mit roter Fluorescenz 
(BASF). 

8.6 • Bis - aoetamino - 8 - oxy - 9 - phenyl • xanthen* 8.6 - Bis - aoetamlno - 9 - phenyl* 
xanthydrol, Carbinolbase des N.N'-Diacetyl-rosamins C^H^O-iN,, s. untenstehende 
Formel. B. Das salzsaure Farbsalz entsteht -\^c<C«Hs)(0H)^".^'\ 

neben Balzsaurem 6-Acetamino-9-phenyl- t""^ i i 

fluoron und anderen Produkten durch Er- ch»COHnL,^J— — __ _ J v ^1kh-COCH» 

hitzen von Benzotrichlorid mit 3-Aoet- 

amino-phenol in Nitrobenzol auf 150 — 160°; die Carbinolbase erhalt man durch Stehenlassen 
oder duroh Aufkochen der Farbsalz-Lösung mit Ammoniak (Kjehbmakn, Denolbb, B. 41, 
3440, 3442). — Die Carbinolbase krystalliaiert aus Äther in farblosen Nadeln, ist leioht löslioh 
in Äther und liefert mit Salzsäure das salzBaure Farbsalz zurück (K., D.). — Salzsaures 
Farbsalz, N.N'-Diacetyl-rosamin [CfcHuOaNgJCl (bei 120° getrocknet). Zur Kon- 
stitution vgl. die Angaben bei 3.6-Bis-dimethylammo-9-oxy-xanthen (S. 596). Gelbbraune, 
blauschimmemde Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem 
Wasser mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz; die Lösung in Alkohol fluoresciert sehr stark 
gelblich grün; die Farbimg der gelbgrün fluorescierenden Lösung in konz. Schwefelsaure 
wird duroh Eiszusatz nicht verändert (KL., D.). 



f) Aminoderivate der Monooxy- Verbin düngen dHga-sgO*. 

1. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen C M H M O r 

1. Aminoderivate des 3-Oacy-1.1.3~tr4phenyl~phthalans C M H«0. (Bd. XVII. 
S. 149). 

8 • Oxy • 1.8 • diphenyl - 1 - [4 - dimethylamlno • phenyl] - phthalan C„H M 0,N = 

^^"^ÖlcTB^P^f^C^K - Eine von V**** ' c - r < 1*8. 237; 146, 936 mit dieser 
Formel beschriebene Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
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Handbuchs [1. 1. 1910] von PisABD, A. eh. [9] 7, 347 ff., 360, 361; 8, 34 als 3-Oxy-l.l-di- 
phenyl-3-[4-dimethylammo-phenyl]-phthalan bezw. 2-[4-Dimethylamino-benzoyl]-triphenyl- 
carbinol, Bd. XIV, 8. 244, erkannt worden. 

8 - Alkyloxy - LI - diphenyl - 8 - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalane 
CÄ ^ :: C[^H^N(CH^) t ]^O^kK : . Verbindungen, denen vielleicht diese Konstitution 
zukommt, s. bei 2-[4-Dimethylamino-benzoyl]-triphenylcarbino], Bd. XIV, S. 245. 

8-Oxy-l-phenyl-1.3-bi8-[4-dimethylamino-phenyl]-phthalan C^H^OjX, = 
A<Q^C^[CH^(53H^n' >O "* d 681110 * 10 ? »»' 4'-Dimethylamino-2-[4-dimethylaniino. 
benzoylj-tripEenyloarbinol, Bd. XIV, S. 245. 

8 - Oxy - LLS - tri» - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan C M H ss O t N s = 
C.H^t&^C^^j^^^O ist desmotrop mit 4'.4"-BiB-dimethylammo-2-[4-dimethyI- 
amino-benzoylj-triphenylcarbinol, Bd. XIV, S. 245. 
2. Aminoderivat des 1.3- Diphenyl-l-[4-oxy -phenyl] -phthalan» C u H M O t . 

L8-BiB-[4-dimethylamino-phonyl]-l-[4-methoxy-phenyl]-phthalan CjjHjjOjN, = 

C,H,:::: 5ci C 0^ l )[C ^ ( H^(CHTp r °* Einft Verbmdun 8> der vieUeicht diese Konsti- 
tution zukommt, b. bei 4'^Dimethylammo-4'-methoxy-2-[4-dimethylamino-benzoyl]-tri- 
phenylcarbinol, Bd. XIV, 8. 281. 

2. Aminoderivat des 3-0xy-t.3-diphenyi-1 -p-tolyl-phthalans C„H I2 4 - 

8 -Oxy -1.8 -bis -[4 -dimethylamino- phenyl] -l-p-tolyl -phthalan C,iH sl O,N t = 

^^^^^•Si^fc^^N^TP "* desmotro P ■"* *"-I>hnethylamino-4'-methyl- 
2-[4-dnnethylamino-benzoyl]-triphenylcarbinol, Bd. XIV, 8. 246. 

3. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen C 28 H 2l O r 

1. Aminoderivat des 8-Oxy-1.3-diphenyl-l-[4-üthyl-phenyl]-phthalana 
C»gH M O r 

8-Oxy-L8-bis-[4-dimethylamino-phenyl]-l-[4-äthyl-phenyl]-phthalaÄC a ,H M 0,N, 

— « h « = ^^^ C ?C^[S ) *^(Ch7)~P O iBt deBmotr °P mit 4"-Dimethylanuno-4'-athyl- 
2-[4-dmiethyIanuno-benzoyl]-triphenylearbinol, Bd. XIV, 8. 247. 

2. Aminoderivat de» 3 - Oxy - 1.3 - diphenyl- 1 -[3.4 - dimethyl - phenyl] - 
phthalane CbHuO,. 

8 - Oxy - 1.8 - bis - [4 - dimethylamino - phenyl] - 1 - [8.4 - dimethyl-phenyl] -phthalan 

C-H-O^s-OA^cSSSW^QüaP tat de8motr °P mit *"-M«rthyl. 
ammo-3\4'-(iimethyl-2-t4-dimethymmino-bentoyl]-triphenylcarbinol, Bd. XIV, 8. 247. 



2. Aminoderivate der Dioxy- Verbindungen, 
a) Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen CnH^Os. 

Di-1-arythroaimin C,H u O,N = |H, C • CH(OH ^CH(OH) • CH— j NH B m T g ^ 

b) Aminoderivate der Dioxy- Verbindungen Cuü^-uös. 

Dihydromethylmorphimethln C^H^OiN = 0<C M H u (OH)(0 • CH,) • CH t • CH, • 
N(CH,) t und dessen Derivate s. bei Morphin, Syst. No. 4785. 

Methylmorphlinethlndiohlorid OxfofiF®* « 0<C M H t Cl 1 (OH)(0 • CH,) • CH. • 
CHj-NtCH,), s. Syst. No. 4786. 
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o) Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen dHan-iaCV 

UethylmoTvhlmethine C tt H M 0,N = 0<C M H,(0 
Analogen und Derivate b. bei Morphin, SyBt. No. 4786. 



K«thylmorphiine£hine C^H^OjN = 0<C M H,(OH)(0-CH $ )-CH t -CH 1 -N(CH i ) t , ihre 
' Morph' 



d) Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen CaHsn-stOs. 

Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen C ia R u 03. 

1. Aminoderivat des S.9~I>ioneif-9-phenyl-acaiUhens C^HnO, (Bd. XVII, 
S. 169). 

0-Amino-3.9-dioxy 9-phenyl-xanthen, 6 - Amino - 8 - oxy - 9 • phenyl - xanthydrol 
C„H M 0,N, Formel I. 






HlX^/ 1 ! ^>OH H,N.k^U_ 1^:0 

Anhydro Verbindung, 6 - Amino - 9 - phenyl - fluoron Ci,H lt O»N, Formel H, s. 
S. 617. 

2. Aminoderivat de» 9-Oxy-9-l%-oacy-phenylJ-xanthens C,,H„O t . 

8.8-Bie-dimethylamino-8-oxy-0- [4-dimethyl- X(CHa)i 

amino - 2 - oxy • phenyl] • xanthen, 8.6 - Bis - dimethyl- ^-^ 

amino-9-[4-dliiethylarnino-2-oxy-phenyl]-xant- I I _ 

hydrol C.Ä.OjN,, s. nebenstehende FormeL JB. Das Sc 

Salzsäure Salz entsteht beim Erhitzen von 3-Dimethyl- ^-^^C(bH)^^^ 

amino-phenol mit Phosgen auf 160° (v. Miybhbubg, B. ,_ 4 „ „.-_ , 

99, BS, 510). — Salzsaures Salz [0„H t .O 1 N.]CL <CH»>tN.k^, ,^k>N<CH,)« 
Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 3.6-BiB-dim©thylaminö-9-oiy-xanthen (8. 596) sowie 
in Bd. XIII, S. 733—735 und Bd. XVII, S. 117—118. Boter, pyroninahnlioher Farbstoff. 
Wird durch kons. Natronlauge intensiv violett gefärbt. — 2[CmH«0 1 N 1 ]C1 + PtClf. 



3. Aminoderivate der Trioxy- Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Trioxy- Verbindungen C^H^O«. 

1. Aminoderivate der Trioxy-Verbindungen CjH 10 O 4 . 

Pentosimine (1-Axnino-pentosen) C.H u 4 N = 0<C 5 Hj(OH),-NH, sind bei den ent- 
sprechenden Pentosen eingeordnet, c B. 1-Arabinosimin in Bd. I, S. 864. 

N-Aryl-Derivate sind bei den entsprechenden Aminen eingeordnet, so Verbindung 
aus 1-Arabtnose und Anilin Bd. Xu, S. 228; Benzidinderivat der 1-Arabinose Bd. XHL 
8.227. 

2. Aminoderivat einer Trioxy-Verbindung GJB. lt O A . 

Verbindung ans 1-Bhamnoas und Anilin CuH^OiN« C«H n 4 -NH-C5.H. bezw, 
C.HmO^NC.H, s. Bd. XH, 8. 228; vgl. a. 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 

b) Aminoderivate der Trioxy-Verbindungen CHssn-iaOi. 

Oxymethylmorphimethin C^H-O^N = O<C u H t (0H) I (O-0H,)-0H l 'CH,-N((3H,) i 
bezw. desmotrope Formen s. bei Morphin, Syst. No. 4785. 
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4. Aminoderivate der Tetra oxy- Verbindungen. 

Hexosimine (1-Amino-hexosen) C.Hi.O.N = 0<0 S H 7 (OH) 4 -NH, sind bei den ent- 
sprechenden Hexosen eingeordnet, z. B. d-Glykosimin in Bd. I, S. 902. 

N - Aryl - Derivate CJ£ lt OJX-Ax sind bei den entsprechenden Aminen Ar-NH, 
behandelt, z. B. Verbindung der d-Glykose mit Anilin Bd. XQ, 8. 229, mit fl-Naphthylamin 
Bd. Xn, S. 1283, mit o-Phenylendiamin Bd. XIII, S. 20, mit p-Phenetidin Bd. XBI, 8. 459, 
mit Anthranilsaure Bd. XIV, 8. 336. 

N-Carbaminyl-Derivate (Ureide) sind bei Kohlensäure-Derivaten eingeordnet, 
z.B. d-Glykoseureid Bd. III, S. 60. Die substituierten Carbaminyl-DerivateC«H,,0^- 
CONHR sind bei den Aminen RNH, behandelt, z. B. d-Glykose-methylureid Bd. IV, 
8. 66, d-Glykose-[co-phenyl-ureid] Bd. XII, S. 3S5. 



F. Oxo-amine. 

1. Aminoderivate der Monooxo- Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Monooxo- Verbindungen CnHen-aO* 

1. Aminoderivate des Butyrolactons C<H«0 t (Bd. xvn, S. 234). 

H.C CH-NH. 

a-Amino-butyTolaoton CjHjOjN = i i B. des Hydrochlorids und 

Hydrobromids s. bei y-Oxy-a-amino-buttersäure (Bd. IV, S. 514). Das freie a-Amino-butyro- 
laoton entsteht aus den Salzen durch Behandeln mit Kaliumcarbonat in wenig Wasser und 
Extraktion mit Äther (E. Fischer, Bixfmxxtbjll, B. 40, 111). — Farbloser Sirup. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — Verwandelt sich leioht in 3.6-Dioxo-2.5-bfc-[/)-oxy-äthyl]-piperazin 
(Syst. No. 3637). — Salze: E. F., B. — GJSL,0^i + HCl (im Vakuum über Schwefelsaure). 
F:201— 203° (korr.) (Zers.). — 0^0^ + HCl + H.O. Prismen (aus verd. Alkohol). F:ca.90°. 
Verliert das KrystaÜwasser schon im Vakuum über Schwefelsaure. Leicht löslich in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol, fast unlöslich in Äther, Essigester, Chloroform und Petrolather. — 
C f H/),N + HBr. Doppelpyramiden (aus heißem Alkohol). F: 227° (korr.) (Zers.). Sehr leicht 
löslich in Wasser, ziemlich schwer in heißem Alkohol, unlöslich in Äther. 

„ H,C— CHNHC0C.H. „ „ , 

a-Benaamino-butyrolacton ChHjjOjN = i i^ . B. Bei kurzem 

Kochen von y-Oxy-ix-benzamino-buttersäure (BdTlX, S. 266) in Wasser (E. F., B., B. 40, 
112; Sömhsbk, Asbvbsxs, H. 60, 274, 295; C. 1908 n, 683, 684). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 142° (korr.)(F.,B.), 144—145° (MAQUicKHKsoher Block) (S..A.). Löslich in Wasser; 
die w&Sr. Lösung reagiert neutral; leicht löslich in kaltem Essigeeter, Chloroform und Aceton, 
löslich in warmem Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Äther, Petrolather und Ligroin 
(F., B.; 8., A.). Löslich in kalten verdünnten Alkalien (F., B.). 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C 4 H 8 0j. 

1. Aminoderivate de» y - Methyl - butyrolactona CftO, (Bd. XVII, S. 235). 

a - Amlno - y - methyl - butyrolaoton, a - Amlno - y - valerolacton CbB^OjN =» 

IUI. HC C3H. 

^"^ 1 i . B. Das Hydrochlorid entsteht durch Einleiten von Chlorwasser- 

OG-O-CH-CH, 
stoff in eine alkoh. Lösung von y-Oxy-a-amino-n-vateriansaure (Bd. IV, S. 519); man erhält 
das freie Laoton durch Behandeln des Hydrochlorids mit Kalramcarbonat in wenig Wasser 
und Extraktion mit Äther (E. Fische», Lbuchb, B. 88, 3798). — Basisch riechendes, hygro- 
skopisches ÖL Kp..: 123 — 125*. — Liefert beim Aufbewahren für sich oder in ather. Lösung 
3.6-XHoxo-2.5-1ik-moxy-pn>pyl]-jupenwin (Syst. No. 3637). — C,H f O,N+ HCl. Krystalle 
(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 198—200° (korr). 

a-Anilino-y- methyl -butyrolaoton, a - Anillno - y - valerolacton CnHjgO^ = 

OJEL-NH-HÖ — CH, , Ä ... 

^^ i T~* . B. Man sättigt eine ather. Lösung von y-Oxy-a-anilino-n-valenan- 
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B&ure-nitril (Bd. XII, 8. 506) mit trooknem Chlorwasserstoff, behandelt das Balzsaure Nitril 
mit konz. Salzsäure, lost das Reaktionsprodukt in Wasser und versetzt die filtrierte wäßrige 
Lösung tropfenweise mit Ammoniak (v. Millbb, Plöchl, Mükch, B. 27, 1294). — Nadeln 
(aus Äther). F: 50° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

a-rß)-Phenyl-ureido]-y-methyl-butyrolaoton, a-[o*-Phenyl-ureido]-y-valorolaoton 

C.H.NH-CONH'HC CH. 

CuHmOjN, = i /rafra ' B - M* 11 schüttelt y-Oxy-at-anuno- 

n-valeriansäure in schwach alkalischer Lösung mit Phenylisooyanat bei0° und säuert an 
(E. Fischer, Lecchs, B. 86, 3800). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 166—166° (korr.). 
Sehr schwer löslioh in kaltem Wasser, Äther und Aceton, leicht in Alkohol. 

K-Benxamino-v-brommefhyl-butyrolaoton , Ä-Brom-a-benaamino-y-valerolacton 

p tx .fn.'WH.'HC 1 PH 

C,|H M O t NBr= ' ' Ji n Aii'/tm.' &• Aus y.^-Dibrom-a-benzamino-n-vale- 

OC • • CH * OHjBr 
riansaure (Bd. IX, 8. 262) durch Abspaltung von Bromwasserstoff (Söbensen, B. 41, 3389). — 
Krystaumisoh. 

y- [ß- Naphthalinsulfamino-methyl] -butyrolaoton, <5- [^-Waphthalinsulfamlno]- 
y-valarolaoton ^»0^ = ^^.^^ ^ * Man schüttelt die 

alkal. Losung von y-Oxy-d-amino-n-valeriansäure (Bd. IV, 87 519) mit /J-Naphthalinsulfo- 
chlorid in Äther und übersättigt mit Salzsaure (Lecchs, Spxrttstösser, B. 40, 305). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 143—144° (korr.). Sehr leicht loslich in Chloroform, Essig- 
ester und Aceton, sehr schwer in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Äther und 
Petrolather. 

y- [(^-ITaphthalliisulfbnyl-methylamino)-methyl>butyrolaoton, <5-[/J-Naphthalin- 

H.C CH, 

.ulfonyl-mthylaminol^valerolaoton 0,^0^8= ^ ^ ^ N((M>) .^.^ 

B. Man kocht 1 -Methyl -5-oxy-piperidon-<2) (Syst. No. 3239) mit Natronlauge, schüttelt 
die Losung (der nicht isoherten y-Oxy-Ä-methylamino-n-valeriansaure) mit Ö-Naphthalin- 
suHoohlorid in Äther und übersättigt mit Salzsaure (L., Sfl., B. 40, 306). — Tafeln. F: 82° 
bis 83°. 

2. Aminoderivat d** o - Methyl - butyrolactona C»H g O t (Bd. XVII, S. 237). 

C.H.-NH-HC — CHCH, 
/3-Anülno-a-methyl-butyrolaoton G^^OJS = i i . B. Man 

reduziert fl-Anilino-«-methyI-J a ^-crotoiilaoton (Bd. XVII, S. 413) mit Natrium und heißem 
Amylalkohol, versetzt mit Wasser, säuert die wäßr. Lösung an und kocht kurze Zeit (Wglff, 
A. 888, 22). — Nadeln oder Blatter (aus Wasser). F: 92°. Leicht löslioh in Chloroform und 
Benzol, löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer löslich in kaltem Ligroin. ■ — Reduziert 
Fnamnjsche Lösung beim Erwärmen. Wird durch Aufkochen mit verd. Salzsäure nicht 
verändert. 



3. Aminoderivate des ouy.y-Trimethyl-butyrolactons C T H lt O, (Bd. XVII, 
S. 242). 

_ (H*N)(CH»)C CH, 

a-Amino-a.y.y-trlmethyl- butyrolaoton 0^,0^= ^i i ' . B. 

OC • O • C(GH S )| 
Durch Kondensation von Diaoetonalkohol (Bd. I, S. 836) mit Kaliumcyanid und Ammonium- 
ohlorid und nachfolgende Verseifung des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure (Kohh, 
Jf. 80, 612; K., Buh, M. 80, 738). — Blättrige Krystallmasse. F: 30—34°; Kp, 4 _,,: 122° 
bis 124° (K.). — Pikrat C,H u O,N + C,W,. Gelbes, krystallinisohes Pulver (aus heißem 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 146 — 146°; wird beim Aufbewahren braun (K., B.). 

a - Methylanüno - ouy.y - trimethyl • butyrolaoton C»H, 5 0.N — 

(CH t NH)(CH.)C CH« » 

Jl i . B. Durch Kondensation von Diaoetonalkohol (Bd. I, 8. 836) 

mit Kaliumcyanid und Methylaminhydrochlorid und nachfolgende Verseifung des Beaktions- 
produkts mit konz. Salzsäure (K., Jf. 88, 514; K. f B., M. 80, 738). — Fast geruchloses öl. 
Kp«: 108—111° (K.). — Pikrat CÄ,0 1 N+C,H 1 T N 1 . Orangegelbe Nadeln. F: 17t» 



Sri 
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oc - Dimethylamino - «.y.y - trimethyl - butyrolaoton CL^OjN = 

r(CH,),N](CH.)C CH. ^ 

OCOCfCHJ ' 5 ' DurclX Konden8 * tion yon Diacetonalkohol (Bd. I, S. 836) 
mit Kalinmcyanid und Dimethylaininhydrochlorid unter Zusatz von etwas freiem Dimethyl- 
amin und nachfolgende Verseif ung des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsaure (K., M. 28, 
515; K., B., M. 80, 739). — Kp«: 111» (K., B.). — Pikrat C,H 17 O.N + C,H,0 T N.. Citronen- 
gelbe Nadeln. F: 175° (K., BT). — 2C,H„0 1 N + 2HCI + PtCl 4 . Orangerote Tafeln (K.; 
iL, B.). Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser (K.). 

Hydroxymathylat ^MN^ ' 1 ^ 1 ^^. B. Das Jodid 

entsteht aus a-Dünethylamino-a.y.y-trimethyl-butyrolacton und Methyljodid <K., M. 29, 
517). Aus dem Jodid erhält man das Chlorid durch Umsetzung mit Silberchlorid (K.). — 
Jodid. Sirup. — CtoBTjoO^I-Cl + AuCl,. Gelber Niederschlag. — 2C w H M 1 NCH-PtCl 4 . 
Nadeln und Spieße. 

a - JLthylamino - <x.y.y - trimethyl - butyrolaoton C«H, 7 O.N = 
/P TT -"NTTWOH \ p f*TT_ 

oA O CfCH ' B ' Durcl1 Kondensation von Diacetonalkohol (Bd. I, S. 836) 

mit Kaliumcyanid und Äthylaminhydrochlorid unter Zusatz von etwas wäßriger Äthylamin- 
LOsung und nachfolgende Verseifung des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure (K., B., 
Jf. 80, 741). — Fast farblose Flüssigkeit. Kp 16 : 138—140°. — 2C,H„0 S N + 2 HCl + PtCV 

«. [Methyl- (/9-oxy-äthyl) -amino] -a.y.y-trimethyl-butyrolaoton-hydroxymethylat 
(HOCH 1 CH,)(CH s ) 1 N(OH)^ r ra 

CnH^O^N = CH8 ""l A • B Da8 Jodid ent8teht » wenn 

OC ' O ■ C{CH«)g 
man a-Methylamino-*.y.y-trimetb.yl-butyrolacton in Wasser mit Äthylenoxyd behandelt und 
das erhaltene sirupöse a-[Methyl-(p-ory-äthyl)-amino]-a.y.y-trimethyl-butyrolacton in Methyl- 
jodid auflöst (IL, M. 80, 40ö). — Jodid. Krystalle. — C U H M S NC14- AuCl,. Krystalle. 

<x • [w - Fhenyl - tbioureido] - *.y.y - trimethyl - butyrolaoton C 14 H,gOjN t S = 

(C,H B NHCSNH)(CH,)C CH, „.,„,.. , , , 

i i . B. Aus 1 Mol a-Amino-a.y.y-tnmethyl-butyrolacton 

OC*0-C(CHj)| 
und 1 Mol Phenylsenföl (K., M. 29, 513). — Krystalle (auB heißem Alkohol). F: 105—198°. 

a-[N-M«thyl-N'-phenyl-thioureido]-a.y.y-triniethyl-butyrolaoton C 16 H M 4 N 2 S = 
C„H 5 • NH- CS • N(CH,)^ C __ CIL 

CHj^i i~* . B, Aus 1 Mol a-Methylamino-o.y.y-trimethyl-butyro- 

OC • O • C(CH3). 
laoton und 1 Mol Phenylsenföl (K., M. 28, 514). — Blättrige Krystalle (aus heißem Alkohol). 
F: 152—154°. 

a-[IT-Äthyl-N'-phenyl-thioureido]-a.y.y-trlmethyl-butyrolacton C lt H M O s N,S = 

C,H 5 NHCSN(CÄ)^ C ch. 

CH.'i V • B' Aus «-Athylamino-a.y.y-trimethyl-butyrolacton 

OCOC(CH,), 
und Phenylsenföl in Äther (Kobk, Bum, M. 80, 742). — Weißes, sandiges Pulver (aus ca. 
90%igem Alkohol). F: 168°. 

a - Äthylnitrosamino - auy.y • trimethyl - butyrolaoton CjH w O s N, = 

ONN(C,H,Kr CR. 

CH.'i V^ . B. Aus a-Äthylamino-a.y.y -trimethyl- butyrolaoton beim 

OCO-qCH,), 

Behandeln mit Kaliumnitrit und verd. Schwefelsäure (K., B., M. 80, 742). — Farblose Nädel- 

ohen (aus Äther). F: 67°. 

4. Aminoderivat des y.y-Dimethyl-0-fithyl-butyrolactons C 8 H u 2 . 

y.y - Dimethyl - ß - [ß - amino - äthyl] - butyrolaoton C s H 15 0,N = 

jjtj CH'CH "CH • NH. 

~*i i * * . B. Man erwärmt 10 Tle. Methoätbylheptanonolid - oxim 

(Bd. XVII, sf 429) 1 Stde. mit 100 Tln. konz. Schwefelsäure auf 100°, gießt auf Eis und kocht 
die wäßr. Lösung 3 Stdn. (TntMAirer, B. 28, 2619). — öl. — 2C 8 H 1 ,0,N-{-2HCl + PtCl 1 . 
Gelbe Blättohen. Schwer löslich in Alkohol, löslich in kaltem Wasser. 



004t HETEEO: 1 O (BZW. 8). — OXO-AMINE [Syst No. 2648 

b) Aminoderivate der Monooxo- Verbindungen CnH^-i 2 . 

1. Aminoderivate des 2-0xo-furan-dihydrids-(2.5) CAO, (Bd. XVII, 8. 249). 

8-Anilino-2-oxo-furan-dihydrLd-(2.B), a-Anilino-Zl a -ß-crotonlacton C,»H,0 «N = 
HC=CNHC,H. 

I i ist deemotrop mit 3-Phenylimino-2-oxo-furantetrahydrid, ce-Phenyl- 

iminobutyrolacton, Bd. XVII, S. 403. 

4-Chlor-8-anüino-2-oxo-füran-dihydrid-(2.6) , ß - Chlor - « - anllino • A a $ - aroton - 
C1C==CNHC,H. 
laoton C l0 H g O t NCl = i i ist deemotrop mit 4-CShlor-3-phenylimino-2-oxo- 

furantetrahydrid, ^Chlor-a-phenylinuno-butyrolacton, Bd. XVII, S. 403. 

4-Brom-3-aiimno-a-oxo-ftiran-dihydrid-(2.5),fl-Brom-a-aiiiliiio-/I a P-crotonlaoton 
BrC=CNHC«H 6 
G u H ( O l NBr = i t ist deemotrop mit 4-Brom-3-phenylimino-2-oxo-furan- 

tetrahydrid, ^-Brom-a-phenylimino-butyrolacton, Bd. XVII, 8. 403. 

4-AniUno-2-oxo-füran-dihydrid-(8.6), Ö-Anilino- J a ^-orotonlaoton , Anilid der 
f 1 TT -TJTI- p OTT 
Tbtronaäure Ck^O^N = * * i i ist deemotrop mit 4-Phenylimino-2-oxo. 

furantetrahydrid, ^-Phenylimino-butyrolacton, Bd. XVII, S. 404. 

8.4-DioMor-6-metbylanilino-2-oxo-furan-dihydrid-(2.B) , ou/J-Dlohlor-y-methyl- 
anilino • J a ß - orotonlaoton, Muooohloraäure - pseudomethylauilld Ci.HaOtNClj = 
C1C=CC1 
xTnTT ttJi rt JW B* •^ UB Mucochlorsaure (Bd. III, 8. 727) und Methylanilin in 
C«Hg • N(CHg) ■ B.C • O • CO 
Alkohol (Dieckmann, Platz, B. 87, 4641 Anm.). — Krystalle (ans Alkohol). F: 141°. 

4 - Anilino - 8 - bensamino - 2 - oxo • furan - dihydrid - (2.5), ß- Anilino-a-benzamino- 
J"*P - orotonlaoton, Anilid der <x - Bensamino - tetronaäure C 17 H u O,N. = 
CA-NH C==CNHC0C,H. . „ „ A 

nA a An bezw. desmotrope Formen. B. Aus a-Benzamino-tetronsäure 

(8. 623) beim Kochen mit Anilin (Womit, Löttbinqeaus, A. 812, 143). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 191—102°. Löslich in Chloroform. 

2. Aminoderivate des 2-Oxo-3-methyl-furan-dihydrids-(2.5) C 5 H,0, 
(Bd. XVH, S. 263). 

4-Amino-2-oxo-8-methyl-furan-dihydrid-(2.6) , ä-Axnino-oc-methyl - J a P - oroton- 

H 1 NC=0CH, 
laoton, Amid der a-Methyl-tetrono&ure CjB^O^N = t i ist desmotrop 

mit /J-Imino-«-methyl-bntyrolacton, Bd. XVII, S. 418. 

4-Anilino-2-oxo-8-methyl-furan-dihydrid-(2.6), d-Anilino-a-xnethyl-d a ß-eroton- 

C«H,-NH-C=CCH. 
laoton, Anilid der oc-Methyl-tetronsäure G-^^fi^A = i i ist desmo- 

trop mit ^-Phenylimino-ct-methyl-butyrolacton, Bd. XVII, S. 413. 

4 - Phenylnitrosamino - 2 - oxo - 8 -methyl - ftiran - dihydrid - (245) , fi-Phenylnitroa- 

_B ONN(C,H t )-C=CCH. 

amino-a-methyl-J p -crotonlaoton CuHjoOgNi = i t B. Aus 

Ä-Anilino-a-metbyl-J ap -croton]acton (Bd. XVII, 8. 413) in Eisessig beim Behandeln mit 
Natriumnitrit (Wolff, A. 288, 22). — Gelbe Nadelohen (ans verd. Alkohol). F: 103—104° 
(Zera.) Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

3. Aminoderivat des Campholactons C,H u O, (Bd. XVJJ, 8.269). 

Laoton der 2-Anüno-ULa*trimethyl-oyolopentanol-(8)- o CO 

oarbonsaure-d), Amlnooampholaoton G,H,.0|N, >. neben- cHi-(i-C<NHi)(CH»K I 
stehende Formel. B, Bei der Reduktion von Nitrocampholaoton ~* i ~Z }CCB» 

(Bd. XVH, 8. 260) mit Zinn und Salzsaure (Sghbtvbb, Soc. 78, H *° CHr ^ 
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565). — Wasserhaltige Tafeln (ans Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 39°, wasserfrei bei 66*. 
Leicht löslich in Äther und Wasser, schwer in Petrol&ther. — CLH^tN+HGL Farblose 
Prismen. Zersetzt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. - — Mit Platinchlorid entsteht 
nicht das Chloroplatinat des Laotons, sondern das der (nicht isolierten) 2-Amino-1.2.3-tri- 
methyl-cyclopentanol-(3)-carbonsaure-(l) 2C,H, 7 0,N-f 2HCl+PtCl t [goldgelbe Nadeln, sehr 
leicht löslich in Wasser]. 



4. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C 10 H w O 8 , 

1. Aminoderivat de» Dihydro - ß - campholenolactona C 

S.262). 

Iiaoton der 1 -Amino -2 -oxy -2.3.8 -trimethyl- cyclo- h«c — ch 







und Eisessig (Kaohlhb, Sfitzxb, M. 4, 650; Bxhal, Blaue, Bl. [3] 16, 20). — Geht durch 
Einw. von salpetriger Säure in Campholenolacton (Bd. XVII, S. 301) über (Tiemann, B. 80, 
413). ~ Salze: K., Sr. — CmHjjOjN+HCI. Blatter. Schmilzt unter Zersetzung bei 260°. 
Leicht löslich in Wasser. — 2C\ H„O 1 N+ 2HCl+PtCL.. Gelbe Krystalle. Schwer löslich 
in Wasser. 

2. Aminoderivate de» 6.8- Oxido - p - menthanons - (2) C,„H, 6 0, (Bd. XVII, 
S. 265). 

Oxim das l-Amino-6.8-oxldo-p-menthanons-(2), Pinolnltrolamin C 1 oH 14 OjN 1 = 

/w Kuna \n^CH CH.- prrr fanu \ • B. Beim Übergießen von Pinolnitrosochlorid 

(H,N M^"-»)^<C(: N- OH)- CH,--^ ^^Vi 

(Bd. XVII, S. 45) mit alkoh. Ammoniak (Wallach, Otto, A. 268, 262). — Zähe Masse. 

Kp M : 120—130°. — 0^,0^, + HCl. Krystalle (aus Wasser oder verd. Alkohol). 

Oxim des l-Anilino-6.8-oxldo-p-roenthanons-(2), FinolnitrolaniUn C lt H„0,N t = 
== C.HjNH-CKÄjOtrN-OH). B. Aus Pinolnitrosochlorid (Bd. XVII, S. 45) und Anilin 
in Alkohol (W., O., A. 258, 266). — Bl&ttohen. F: 174—175°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. — C M H M O t N, + HCl. 

Oxim des l-Bensylamlno-8.8-oxldo-p-menthanona-<2), Pinolnitrolbensylamin 
C 17 H 14 O t N, = C i H,-CH l -NHC lft Hj 8 0(:N-OH). B. Aus Pinomitrosoohlorid (Bd. XVH, 
S. 45) und Benzylamin (W., 0., Ä. 268, 264). — Prismen (aus trocknem Äther). F: 135* 
bis 136°. Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol C,H,0. — ^H^N, + HCl. Leicht löslich 
in Wasser. 

Oxim des l-0-Kapb.thylamino-6.8-oxido-p-menthanons-(2), Pinolnitrol-ß-naph- 
thyla4ninCj^0,N, = C 1 ÄNH-C |0 H M 0(:NOH). £. Aus Pinolnitrosochlorid (Bd. XVH, 
8. 45) undjß-Naphthylamin (W., O., A. 268, 266). — Krystalle (aus Alkohol-Äther). F: 194« 
bis 195°. Schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 



c) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H 2n _^02. 

2 - Anilinoaoetyl - thiophen, w - Anilino - aoetothienon C lt H u ONS — 

H C C H 

„u ii . B. Durch Vermischen der konzentrierten alkoholischen 

HC- S- CCOCH, NHC.H, 

Lösungen von 1 Mol 2-Bromaoetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 288) und 2 Mol Anilin unter 

Kühlung (Brüxbwiq, B. 18, 2892). — Bl&ttohen (aus Ligroin). F: 80». 

Aoetylderlvat C 1 ,H„0,NS = SC 4 H,COCBL : N(C,H,)CO-CH I . B. Aus w-Anilino- 
aoetothienon und Acetylchlond (B., B. 18, 2892). —Braune Krystalle (aus Alkohol). F: 141,5°. 
Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

2 • rPhenylnitrosamino-- aoetyl] • thiophen , tu - Phenylnitrosamino - aoetothienon 
CijH.^jN.S = 8C 4 H,'CO'CBL'N(C t Hj)'NO. B. Man verteilt cu-Anilino-acetothienon in 
Alkohol, leitet Stiökoxyde ein/bis Lösung erfolgt, und fallt mit Wasser (B., B. 18, 2893). — 
Rhomben Jaus Alkohol). F: 81°. Sehr schwerlöslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther. 
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d) Aminoderlvate der Monooxo-Verbindungen CHta-gO*. 

8.5.6 • Tribrom - 8 - anilino • 1.1 1 - oxido - 1 - methyl • oyolohexadlen - (3.6) - on - (4) 
C.H.QJSBr. = 0C^gg[ :C(NH0 «^ r Sc^^ H '. Eine Verbindung- C^ÄO^Br,, der viel- 
leicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XII, S. 134. 



e) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H 8 n-io0 2 . 

1. Aminoderivate des Phthalids CgH.0, (Bd.xvn, S.310). 

8-Amino-pblihaUdC g H 7 1 N=C a H 1 ^^iQ^?l^-0 ist desmotrop mit Phthalaldehyd. 
B&ureimid HN:CHC e H 4 CO.H, Bd. X, S. 668. 

8-Aiüllno-phthaaid C M H u O^= C.H«/^^ ^»)^ ^ desmotrop mit Phthal- 

aldehydsaure-anil C.BVNiCHC.BVCOjH, Bd. XII, S. 521. 

8-Methylanilino-phthalid, Phthalaldehydsäure-pseudomethylanilid C u H u OtN = 
^^^CHp^CB^hC^HgK ß Aug phthaiaidehydsaure (Bd. X, S. 666) und MethyJanilin 

in Alkohol (Glogauir, B. 29, 2030). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160°. Unlöslich in Soda. 
Zerfallt bei der Einw. von waßr. Ammoniak in Phthalaldehydsaure und Methylanilin. 

8-p-Toluidlno-phtnaJld C w H, s O,N = G^^^^^^^^b^O ist desmotrop 
mit PhthalaWehydsaure-p-tolyürnid CH s C a H 4 -N:CHC e H 4 C0 1 H, Bd. XII, S. 971. 

8-[2-Nitro-4-methyl-anlltno]-phthaUd C u H u 4 N t = 
c ^ i;; aap^C,^NO^V^K fat desmotrop mit Phthalaldehyd8aure-[2-nitro-4-methyl- 

anil] CH,C e H 8 (N0 1 )N:CHC,H 4 CO,H, Bd. XII, S. 100# 

S-ITaphthylamino-phthalid C^H^O^ = C,H 4 <^3^Q^?lh:0 ist desmotrop mit 
Phthalaldehyds&ure-naphthylimid C 10 H 7 N:GHG,H t -CO t H, Bd. XII, 8.1250, 1303. 

ITJI'-Dl-[phthalldyl-(8)3-beiuddin CmH^N, = [oC^q^CHNHC.H,-] ist 

desmotrop mit N.N'-Bis-[2-carboxy-benzal]-benzidin [HO.C-C.H 4 -CH:N-C.H t -] l ,Bd.XIII, 
S. 232. 

6 - Amino - phthalid C e H 7 0,N, s. nebenstehende Formel 1 ). B. ^^-^cUts. 

Durch Reduktion von 6-Nitro-phthalid (Bd. XVII, 8.313) in Alkohol _ „ | \_ co }° 
mit Zinn und Salzsaure (Hokkig, B. 18, 3448) oder besser mit Ammonium- ' ^-^ 

hydrosulfid (Tewbma, R. 48 [1923], 40). — Prismen (aus Chloroform). F: 178° (H.). Fast 
unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, etwas leichter in 
Chloroform (H.). — Heiße Kalilauge liefert 5-Amino-2-oxymethyl-benzoesaure (in Bd. XIV, 
S. 601 entsprechend der früheren KonstitutionsauffaBsung als 4-Amino-2-oxymethyl-benzoe- 
saure aufgeführt) (H.). — Hydröchlorid. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (H.). — 
2C,H 7 0,N + 2HCl + PtCl 4 (bei 110°). — Gelbe Rhomboeder (H.). 

8.8-Diamino-phthalid CgHgOtN,, = C,H 4 <£ ( ^J«^0. Vgl. hierzu Bd. XVH, S. 482. 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C,H 8 2 . 

1. Aminoderivate des 2-Oxo-chromans C^H,O t (Bd. XVII, 8. 315). 
8.4 - Dibrom - 8 - benzamino - 8 - oxo-ohroman, 3 - Bensamino • Cumarin - dlbromid 

C.^O.NBr^C.HX^^^ 000 ^ .. Bd. XVII, S. 487. 
Verbindung G^L^O^S, Formel I bezw. II, 's. Syst. No. 4190. 






,6o 



x ) 8o formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schloßtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Teppkma, R. 42, 40. 



8yrt.No.8643] AMINOPHTHALID; AMINOCANNABINOLACTON 607 

4 - Diaoetylamino • 2 - oxo - ohroman , 4 - Diaoetylamino - 8.4 ■ dihydro - oumarin 

w H M O t N = C,H 4 <( " vti ,"«. Jg. Aus 0-Ammo-hydro-o-<ramara*ure (Bd. XIV, 

S. 604) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und mehrmaligen Abdampfen mit Alkohol 
(Posner, B. 42, 2531). — KrystaUe (aus 50%igem Alkohol). F: 116—117». Unlöslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol; unlöslich in verd. Sauren und Alkali- 
carbonaten. 

2. Aminoderivat des 3-Methyl-phthalids 0^,0, (Bd. XVII, S. 318). 

6 - Amino - 8 • methyl - phthalid C 9 H,0,N, s. nebenstehende Hl x./v co 

Formel. B. Durch Reduktion von 6 -Nitro -3 -methyl- phthalid „,„. ,>0 

(Bd. XVII, S. 319) mit Zinn und Salzsaure auf dem Wasserbad (Gibbe, ^-^ -ch<ch 8 ) 

B. 28, 2542). — Nadeln. F: 126—127°. Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform; löslich in 
Säuren und Alkalien. — Hydrochlorid. Schwer löslich. 

3. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C ia H 10 O 2 . 

1. Aminoderivat de» l-*-Furyl-cyclohexen~(3)-on8-(&) C 10 H I0 O t . 

8 - Anilino • 1 - <x - fur^l - oyolohexen - (3) - on - (5) CmHjjO^ = 

HC CH 

tt^i o A xrp^CHj CO^-ttt ist desmotrop mit l-a-Furyl-cycIohexandion-(3.5)- 

aKj v ^'"^CH.-CfNH-C.Hj)^ 11 

monoaniL a-Furyl-dihydroresorcin-monoanil, Bd. XVII, S. 465. 

2. Aminoderivat des 2-Oxo-4-methyl-chromana 0,^,00» (Bd. XVII, S. 320). 

8.4 - Dibrom - 7 - dimethylamlno - 2 • oxo • 4 - methyl - ^-v^CBr<CHa)^ CHBr 

ohroman, 7 - I>imethylamino-4-methyl-cuinarin-dibro- ,__ , „ | J,_ 

mld CijH^OjNBr,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 7-Di- (CH »>» N '^ — o ^° 

methylammo-4-methyl-cumarin und Brom in kaltem Chloroform (v. Pbchmann, Schaal, 
B. 82, 3693). — Nadelohen (aus Eisessig). F: 210° (Zers.). — Bei der Einw. von Wasser oder 
wasserhaltigen Flüssigkeiten entsteht 3-Brom-7-dimethylamino-4-methyl-cumarin. 

4. Aminoderivat des 3.3.6-Trimethyl-phthatids C u H M 0, (Bd. XVII, S. 324). 

6-Amlno-3.8.6-trimethyl-phthalld, Aminooannabinolaoton CHa-r^ C(X 

PuHuOtN, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Nitro-3.3.6-trimethyl- _ „ rr „ . >o 

phthaüd (Bd. XVn, S. 324) durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure Ä,JN "^-^ ^ n »»' 
oder mit Jodwasserstoff saure und Phosphor in Eisessig (Wood, Smvby, Eastbbheld, 
Soc. 76, 32). — Farblose Nadeln (aus heißem Wasser). F: 119°. — 0,^,0^ + HI. — 
2C U H M 0,N + 2HC1 + PtCl«. 

5. Aminoderivate des 3.3-Diäthyl-phthalids C^O, (Bd. XVH, S. 325). 



- Amino - 8.8 - diäthyl - phthalid CjAjOjN, s- nebenstehende HfN ^-^ COx 

Formel. B. Duxch Reduktion von 6-Nitro-3.3-diäthyl-phthalid mit Lrvr.wii /° 

Eisenpulver und Bisessig (Bauer, B. 41, 504). — Nadeln (aus Alkohol). ^-" tJ ^ J * ai >* 

F: 165°. Die Lösungen in Methanol und Alkohol fluorescieren blau. — Wird durch Chromsäure 
in Eisessig oder durch Kahumdichromat, Natriumdichromat oder Kaliumpermanganat in 
verd. Schwefelsäure zu 3.3.3'.3'-Tetraäthyl-[6.6'-azophthaüd] (8. 645) oxydiert. Durch 
Diazotieren mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure und Erwärmen der DiazoniumlöBung 
auf dem Wasserbad erhält man 6-Oxy-3.3-diäthyl-phthalid (S. 23). — 20,^0^ + 2 HCl + 
PtCl«. 

6-Aoetamlno-8.8-dläthyl-phthalidCuH 1 70.N, s. neben- cHa-co ■HS^ X , Co v 

stehende Formel. B. Man erwärmt 1 Gew.-Tl. 6-Amino-3.3-di- I l_ C(CliHl . )lt / 

äthyl - phthalid mit 4 Gew. -Tln. Essigsäureanhydrid einige ^^ mr 

Standen auf dem Wasserbad (B., B. 41, 505). — Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
wasserfrei bei 121,6—122,5°. 
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6. Aminoderivat einer Monooxo-Verbindung C 1 »H 20 O t . 

Aminoderivat aus Santoninoxim („Santonin- 'Fl- 

amin") CjjH-0^, a. nebenstehende Formel 1 ). B. Das HC" f0K ^A'^ 0Hr, ^0Ht 

Sulfat entsteht durch Reduktion von Santoninoxim HiK-hc- r ^g-^ /«r ^CHCHCHi 
(Bd. XVII, S. 606) mit Zinkstaub in aJkoholisoh-sohwefel- ^ V ** ^ Y H ' 1 

saurer Losung bei 30 — 40"; man »erlegt es durch Soda CHt o Co 

(Gücci, Gbassi-Cbistaldi, G. 22 1, 3). — Nadeln (aus Äther). F: 06°; sehr leicht losüoh in 
Wasser (Gü., Gb.-C., G. 221, 6). — Sehr unbeständig; zerfallt schon beim Kochen mit Wasser 
in Ammoniak und Hyposantonin (Bd. XVII, S. 346) (Gu., Gb.-C, G. 22 1, 11). Bei der Einw. 
von Natriumnitrit und Essigsäure in der Kalte erhält man Hvposantonin und Stickstoff 
(Gu., Gb.-C, G. 221, 0). — Cj-HnOtN+HCl (Gü., Gb.-C B.A.L. [41 7U, 35). Prismen 
(aus Alkohol). Monoklin sphenoidiacb (Bucca, G. 22 1, 7; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 462). F: 199*; 
sehr leicht löslich in warmem Wasser und Alkohol; [a]' D ': — 136,8° (Wasser; c = 2) (Qv„ GB.-C, 
0.221,6,7). — C v H M 0»N + H,80 4 +H 1 0. Blättchen (aus Alkohol + Äther). F: 145— 146*; 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem Alkohol und Wasser (Gv., Gb.-C, G. 
221, 4, 5; B.A.L. [4] 711, 35). [«]!?: —103,7° (Wasser; c = 1,5) (Gu., Gb.-C., <?. 221, 
5). — 2C u H M 1 N + 2HCl + PtCl,. Orangerote Krystalle (Gü., Gb.-C, G. 221, 8). 



f) Aminoderivate der Monooxo- Verbindungen CnHssn-igO». 

f. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C r H,O r 

1. Aminoderivate des Cumarins C,H,O t (Bd. XVII, S. 328). 

„ .CH:C-N(C.H«)COCH. 
8-Aoetylanilino-oumarin C„H w OjN = C,H«<( <V> B ' Beim 

Erwärmen von 1 Mol Salioylaldehyd mit 1 Mol des Natriumsalzes der AcetylanUinoessigsäure 
(Bd. XII, S. 476) und überschüssigem Essigsäureanhydrid (Rsbutfat, G. 18, 57). — Farblose 
Prismen (aus Äther-Alkohol). F: 155 — 156°. Löslich in Alkalilangen, unlöslich in Alkali- 
carbonat-Lösungen. 

/CH-.CNH-COC.H. 
8-Benaamino-oumarin CjgHjjOjN = C g H 4 <^ ^ ist desmotrop mit 

2-Oxo-3-benzimino-chroman, Bd. XVII, S. 487. 

4- Anilino- Cumarin, Axdlid der Benaotetronsaure GuH^fN = 

„„ .C(NHC,H.):CH . ^ .-«..,_,.... . ., „ „ 

CjH^ 1 ist desmotrop mit 2-Oxo-4-phenykmino-chroman (Ami der Benzo- 

tetronsäure), Bd. XVII, S. 488. 

4 - o - Toluidino • oumarin, o - Toluidid der Benaotetronsaure C 14 H 1 .O i N = 

,C(NH-C,H.CH 1 ):CH 
Cfit( 1^ ist desmotrop mit 2-Oxo-4-o-tolylimino-ohroman (o-Tolylimid 

der Benzotetronsäure), Bd. XVII, S. 488. 

6-Amlno-oumarin C t H 7 0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus HiN-r-"^-^ CH;5 *CH 
6-Nitro-cumarin durch Einw. von Ferrosulfat und Ammoniak (Takgx* I | i 

B. 20, 2110; Ar. 22B, 75) oder von Eisenfeile in verd. Essigsäure (Fba- ^^-^ o ^-°" 

polli, Chiozza, A. 86, 253) oder Salzsäure (Mobgan, Micxlzthwait, 80c. 85, 1233). Durch 
elektrolytisohe Reduktion von 3-Nitro-zimtsäure oder ihrem Äthylester in konz. Schwefelsäure 
(Gattbbmakit, B. 27, 1937, 1938; Baykb & Co., D. B. P. 82445; Frdl. 4, 60). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 163—164° (Mo., Mi.), 164° (T., Ar. 228, 75), 168° (G.), 
168—170° (F., Ch.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser und heißem Alkohol, 
fast unlöslich in Äther (F., Ch.; T., Ar. 228, 75) und Chloroform (T., Ar. 228, 75). Unlöslich 
in Sodalösung (6.). Wird durch siedende Alkalilauge zersetzt (F., Ch.). — Beagiert mit 
diazotiertem 6 - Amino - Cumarin unter Bildung von 6.6' • Diazoamino - Cumarin (S. 652) 
(Mo., Mi.). — Hydrochlorid. Farblose Krystalle. Löslich in Wasser, schwer löslich in 
Alkohol (Mo., Mi., Soe. 85, 1231, 1233). — Sulfat. Farblose Krystalle. Löslich in Wasser(Mo^ 
Mi.). — 20,^0,* * + 2HC1+ PtCL,. Rote Nadeln. Löslich in warmem Wasser (T.,Ar. 228, 76). 

') 80 formuliert auf Grund der naoh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand* 
buch» [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Clkmo, Hawobth, Walto5, Soe. 1828, 8368; 
1880, 1110; Cl., Ha., Soe. 1880, 2579; Buzicka, Eiohbhbkbgeb, Heh. 18, 1117; 
TSCHITBCHIBABIK, SCHTBOHTTKIirA , B. 08, 2798; Wbdxkutd, Txttwxilbb, B. 64, 887, 
1700 über die Eonstitation des Santonins. 
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CH - CH 
8-Methylamino-oumarin OjoH.OtN = CH,'NHC e H»/ "i^. B. Durch Erhitzen 

von 6-[Benzokulfonyl-methylammo]-cumarin mit konz. Salzsäure im Bohr auf 160 — 170° 
(Mobgan, Micklethwait, Soc. 86, 1237, 1238). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 105° 
bis 106°. 

^0H:CH 
e-Dimethylaxnino-cum&rin CuHnO^N = (CHj^N-CyB,^ i . B. Durch Er- 
hitzen von Trimethyl-[oumarinyl-(6)]-ammomumbromid (b. u.) auf 120° (Mo., Mi., Soc. 86, 
1237). — Orangegelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 86—86°. 

Trimethyl • [oumarinyl - (8)] - anunonlumhydroxyd, 6 • Dimethylamlno • oumaxin- 

GH'CH 
hydroxymethylat C lt H w O s N = (CH 3 ) s N(OH)C 6 H,-( 'i . B. Das Bromid entsteht 

durch Erhitzen von bromwasflerstoffsaurem 6-Amino-cumarin mit überschüssigem Methyl- 
alkohol im Rohr auf 160° (Mo., Mi., Soc. 86, 1237). Das Jodid bildet sich beim Kochen von 
1 Mol 6-Amino-cumarin mit 3 Mol Methyljodid und 2 Mol Kaliumhydroxyd in alkoh. Losung 
oder beim Erhitzen von 6-Dimethylamino-cumarin mit Methyljodid in Alkohol (Mo., Mr., 
Soc. 86, 1237). — C lt H lt 0.N-Br. Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 220°; leicht löslioh in 
Wasser, schwer in absol. Alkohol (Mo., Mi., Soc. 86, 1237). — C„H 14 0,N-I. Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 202—207° (Zers.) (Mo., Mi., Soc. 86, 1237). — 2C 11 H M 0,N-Br + PtBr i + 
2H.O. Orangerote Prismen; gibt bei ca. 110° Wasser ab und schmilzt bei 218 — 220°; schwer 
löslich (Mo., Mi., Soc. 88, 866). 

CH - CH 
e-Ätiiylamino-oumapin C^HuO,^ = C t H s NHC,H s ^ _^ i . B. Durch Erhitzen 

von 6-[Benzolsulfonyl-äthylamino]-cumarin mit konz. Salzsäure auf 160 — 170° (Mo., Mi., 
Soc. 86, 1237, 1238). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Petrolather). F: 83°. 

CH • CH 
8-Benxalamino-oumarin C 16 H u O,N = C e H s -CH:N-C 6 H s / _'i . B. Aus 6-Amino- 
cumarin und Benzaldehyd in Eisessig (Mo., Mi., Soc. 86, 1234). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Benzol). F: 150—152°. 

X!H:CH 
8-Formamino-oumarin C l0 H 7 O s N = OHCNHC e H 3 <^ _ i . B. Aus 6-Amino- 
cumarin und Ameisensäure (Mo., Mi., Soc. 86, 1233, 1234). — Farblose Krystalle (aus Wasser). 
F: 175—176° (Mo., Mi., Soc. 86, 1234). — Wird durch konz. Salzsäure unter Bildung von 
6-Amino-oumarin hydrolysiert (Mo., Mi., Soc. 89, 866). 

XSH:CH 
6-Aoetamlno-oumarin G,iH,O s N = CH s C0NHC e H3<; i - B. Beim Kochen 

von 6-Amino-cumarin mit Essigsäureanhydrid (Gattbemann, B. 27, 1937). — Farblose 
Nadeln (aus Wasser). F: 216—217° (G.; Mo., Mi., Soc. 89, 866). — C„H,0,N + HI + 21. 
B. Aus 6-Acetamino-oumarin und Jod in konz. JodwaBserstoffsäurefMo., Mi.). Dunkelbraune 
Krystalle. — 2C 1L H,O s N + HCl + AuCl s + 2H 1 0. Gelbes Pulver (Mo , Mi.). — 4C 11 H,0,N + 
2HCl + PtCl« + 4IL/>. Blaßgelbe KryBtalle. Bräunt sich gegen 115° unter Verlust von 
Wasser und zersetzt sich bei höherer Temperatur; wird durch Wasser unter Bildung von 
6-Acetamino-cumarin zersetzt (Mo., Mi.). 

CH - CH 
e-Fropionylamino-cumarin 0,^0^ = C i H 6 CO NHC 6 H,;( _^ . B. Durch 

Kochen von 6-Amino-oumarin mit Propionsäure und Propionsäureanhydrid (Mo., Mi., Soc. 
89, 886). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 186—188°. 

,CH:CH 
6-B«iMunino.oumarin C M H u 8 N = C e H 6 • CO • NH eH s < o _^ o . Farblose Nadeln 

(aus Alkohol). F: 173° (Gattkbmann, B. 27, 1937). 

,CH:CH 
8-l.aotylamino- Cumarin C^H^N = CH,CH(OH)CONH C e H,< _^ . B. 

Durch Erwärmen einer gesättigten Lösung von 6-Amino-cumarin in Milchsäure (Mobgan, 
Mioklbthwait, Soc. 86, 1234). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 159— -160°. 

CH'CH 
e-BenaolBulfamlno-ournarin C 1S H U 4 NS ==0,^80, NHC e Hj< J^ . B. Aus 

6-Amino-cumarin und Benzolsulfochlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat-LOeung (Mo., 
Mi., Soc. 86, 1234). — Farblose Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 159°. 
BBILSTBIN« Haadbuoh. 4. Aufl. XVHI. 39 
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6-[B«nBOlBalfonyl-methylainiiio]-oumarin CnB^C^NS = 

C,H s -ßO,-N(CH,)-C,Hy ' i . JJ. Durah Erhitzen einer alltoh. Lösung von 6-Benzol- 

Bulfamino-oumarin mit Methyljodid und Kahumhydroxyd (Mo., Mi., Soc. 85, 1237, 1238). — 
Farblose Prismen. F: 165—167». 

e-[Benzolsulfonyl-äthylamino]-oumarin C^H^O^NS = 

C«H 5 -SCVN(C,H S )-C,H,< / ^ "j . B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Farblose 

Prismen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 124° (Mo., Mi., Soc. 85, 1238). 

.CH-.CH 
6-Methylnitrosamino-cumarin C 10 H g O,N f = ONN((3B^)C 6 H,<„ j . Farblose 

Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 168—169°; sohwer löslich in Petrolather (Mo., Mi., 
Soc. 86, 1238). 

6-ÄthylnitroBamino-oumarin C u H w O,N, = 0N-N(C^,)'C,H,r Ji . B. Beim 

Behandeln von 1 Mol 6-Äthylamino-cumarin in Balzsaurer Losung mit 1 Mol Natriumnitrit 
(Mo., Mi., Soc, 85, 1238). — Farblose Nadeln (aus Petrol&ther), die sich an der Luft braun 
färben. F: 90°. 

2. Aminoderivat des S-Methylen-phthalids C^O, (Bd. XVH, S. 333). 

CO 
8-Aminomethylen-phthalid 0,11,0^ = c «H 4 ^r^-g_^g~p?0 fet desmotrop mit 

3-Iminomethyl-phthalid, Bd. XVII, S. 491. 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C 10 H 8 O 8 . 
1. Aminoderivate des 4-Methyl-eumarins C x0 H g O 4 (Bd. XVH, S. 336). 

7 -Amino-4-methyl- Cumarin C X0 H,O»N, s. nebenstehende ^~~ / 0(0H«)*! tCH 

Formel. B. Durch längeres Kochen von 3-Amino-phenol mit Acet- _ I | l 

essigester und. wasserfreiem Zinkchlorid in alkoh. Lösung, neben * '^" "~- O -— — 
anderen Produkten (v. Pbohmaott, Schwarz, B. 32, 3696, 3699; vgl. v. P., B. 32, 3685). — 
Braungelbe Stäbchen (aus Alkohol). F: 223°; unlöslich in Wasser und verd. Essigsaure, 
schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Äther, leichter in Eisessig; die Lösungen fluorescieren 
blau (v. P„ Schw., B. 82, 3696, 3697). Unlöslich in Alkalien in der Kalte, löslich in der Warme 
(v. P., Sohw., B. 82, 3697). Wird aus mineralsauren Lösungen durch Wasser nicht gefällt 
(v. P., Sohw., B. 82, 3697). — Liefert durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniumsalz- 
Lösung 4-Methyl-umbelliferon (S. 31) (v. P., Sohw., B. 32, 3698). 

7-Methylamino^-methyl-oumarin C u H u 0,N == CH,-NHC,H,^™ ): i . B. 

Durch längeres Kochen von 3-Methylamino-phenol mit Acetessigester und Zinkchlorid in 
alkoh. Lösung (v. P., Sohw., B. 32, 3697). — Gelbe Nadelohen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). 
F: 123°. Die Lösungen in organischen Solvenzien fluorescieren grünlichblau. Unlöslioh in 
kalten, löshch in kochenden Alkalien. Löst sich in starken Mineralsäuren und ist aus diesen 
Losungen durch Wasser fällbar. 

C(CH,):CH 
7-Dimethylamino-4-methyl-oumarin C 1 ,H M O t N = (CH^N-C,!!,^ ft l ft • B. 

Durch längeres Kochen von 3-Dimethylamino-phenol mit Acetessigester und wasserfreiem 
Zinkchlorid in alkoh. Lösung (v. Pbohmanh, Sohaal, J5. 32, 3690; vgl. v. P., B. 30, 277; 
32, 3683). Beim Erhitzen von Trimethyl-[4-methyl-cumarinyl-(7)]-ammoniumjodid über 
den Schmelzpunkt (v. P., Sohwabz, B. 32, 3698). — Gelbliche, grünschillemde Nadeln 
mit 3 H,0 (aus verd. Alkohol), die an der Luft verwittern; F: 143°; löslich in den meisten 
Lösungsmitteln in der Wärme außer in Wasser und Ligroin; die Lösungen fluorescieren 
blau (v. P., Scha.). Bildet mit Mineralsäuren krystallfeierende Salze, deren Lösungen schwach 
kupferrot fluorescieren (v. P., B. 80, 278; v. F., Soha.). Löst sich in kochender 50%iger 
Kalilauge (v. P., Soha.). — Bei der Einw. von 1 Mol Brom in kaltem Chloroform entsteht 
7-Dimethylamino-4-methyl-cumarin-dibromid (S. 607) (v. P., Soha.). Wird durch Salpeter- 
säure je nach den Bedingungen in i-Nitro-7-dimethylamino-4-methyl-cumarin oder x.x-Di- 
m^ro-7-<iimethykmmo-4-met£yl-oumarinübergef(ihrt(v.P., Soha.). Liefert beim Verschmelzen 
mit Ätzalkalien eine Verbindung ChE^OiN, {6. 611) und wenig 4-Dimethylamino-2-oxy- 
aoetophenon (v. P., Soha.). 
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Verbindung C u K^)^i t . Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Chloroform 
und kryoskopißcb in Benzol bestimmt (v. F., Scha., B. 82, 3692). — B. Neben wenig 4-Dimethyl- 
&mino-2-oxy-&cetophenon beim Verschmelzen von 1 Tl. 7-Dimethylamino-4-methyl-cumarin 
mit 6 Tln. Kaliumhydroxyd und wenig Wasser (v. P., Soha.). — Fleischrote Krystalle (aus 
Alkohol). F: 142°. Unlöslich in Wasser und Essigsaure, löslich in organischen Lösungsmitteln. 
Löslich in Mineralsauren, unlöslich in Alkalien. 

Trimethyl- [4-methyl-oumarinyl-(7)]-aJnmoniuinhydroxyd, 7-Dimethylamino- 

,C(CH.):CH 
4-m«thyl-oumarin-hydroxymethylat C w H 17 8 N = (CHjJjNfOHj-C.H,^ An" ~ 

Jodid (^.H^O^N-I. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 7-Amino-4-methyl-cumarin 
mit Methyljodid im Rohr auf 100° (v. P., Sohwabz, B. 82, 3698; vgl. v. P., B. 32, 3686). 
Nadeln (aus Wasser). Sohmilzt, rasch erhitzt, bei 188° unter Zerfall in Methyljodid und 
7-Dimethylamino-4-methyl-cumarin (v. P., Sohw.; vgl. v. P.). Schwer lößlich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser, sehr schwer in Alkohol; die verd. Lösungen fluorescieren blau (v. P., 
Sohw.). 

7-ÄthylbenBylamino-4-methyl-oumarin C^HjjO.N = 

C a H 5 CH,-N(CÄ)C,H,<T^ i . JB. Durch Kochen von 3-Äthylbenzylamino- 

phenol mit Acetessigester und Zinkchlorid in absol. Alkohol (Bülow, Spbösseb, JB. 41, 
488, 494). Entsteht auch durch Kochen von 3-Äthylbenzylamino-phenol mit Acetondicarbon- 
sauredi&thylester und alkoh. Zinkchlorid-Lösung und nachfolgendes Destillieren des harzigen 
Beaktionsprodukts unter vermindertem Druck oder Kochen mit verd. Kalilauge (B„ SP.). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 88°. Löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig, Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff und Alkohol, kaum löslich in Wasser und verd. Alkalilauge. Die alkoh. 
Lösung zeigt blaue, die essigsaure Lösung mehr grünliche Fluorescenz. 

X C(CH.):CH 
7-Aoetamino-4-methyl-oumarin C w H u O,N = CH,>0O-NH-C,H,<( 8 i . B. 

Beim Erwärmen von 7-Amino-4-methyl-cumarin mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad 
(v. Peohhaito, Sohwabz, B. 82, 3697). — Farblose Nadelohen (aus verd. Essigsäure oder 
wäBr. Aoeton). F: 270°. 

CfCH.) • CH 
7-Benaamino-4-methyl-oumarin C 17 H M O t N = C,BVCONHC e H,<_ X n - B > 

Beim Erwärmen einer Lösung von 7 -Amino-4-methyl -Cumarin in Chloroform mit Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Soda (v. P., Sohw., B. 82, 3697). — Rotstichige Nadeln (aus Essig- 
säure oder Aoeton). F: 249—250°. 

t - MethylnitroBamino - 4 - methyl - oumarin Q x J& v f$J& l = 

ONNtCHjJCjH,^ X n - B - B®" 11 Behandeln von 7-Methylamino-4-methyl-cumarin 

in schwefelsaurer Losung mit Nitrit (v. P., Sohw., B. 82, 3697). — Dunkelgelbe Nadelohen 
(aus Alkohol). F: 189°. 

8 - Brom - 7 - dimethylamino » 4 - methyl - oumarin ^\^C(CHBX5^( Br 

(ViHjjOjNBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln —^ . N I | iL 

von 7-Dimethylamino-4-methyl-cumarin-dibromid (S. 607) mit ^'* ^-^~-~-o — 
verd. Alkohol (v. P., Sühaai,, B. 82, 3694). — Farblose Nadeln. F: 169°. Die Lösungen in 
Alkohol, Eisessig oder Chloroform fluorescieren grünlich. — Durch Einw. von Brom in 
Chloroform entstehen zwei isomere 3.6- oder 3.8-Dibrom-7-dimethylamino-4-methyl-cumarine. 
Wird von siedender alkoh. Kalilauge in 6-Dimethylamino-3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2) 
(S. 631) übergeführt. 

8.6 • oder 8.8 - Dibrom - 7 - dimethylamino - 4 - methyl - oumarin vom Bohmela- 
punkt 126» C^uOtNBr, = (CB^),N-CABr< __ C0 • B - Neben 3.6- oder 3.8 -Di- 

brom-7-dimethylamino-4-methyl-cumarin vom Schmelzpunkt 184° (s. u.) durch Einw. von 
Brom auf 3-Brom-7-dimethylamino-4-methyl-oumarin m Chloroform (v. P., Soha., B. 82, 
3694). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. 

8.8 • oder 8.8 - Dibrom • 7 • dimethylamino - 4 - methyl - oumarin vom Sohmela- 

X3(CH,):CBr 
punkt 184° CjAiO^Br, = (CH,),N-C,H,Br< ^ ^ Q . B. s. im vorangehenden Artikel. 

— Nadeln (aus Chloroform 4- Äther). F: 184« (v. P„ Scha., B. 82, 3694). 

30* 
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8.6.8 • Tribrom - 7 - difithylamino - 4 - methyl « Cumarin O^^OjNBr, = 
(CgH^tN-CeHBr, ^ ' i *. B. Durch Einw. von Bromwasser auf (nicht naher be- 
schriebenes) 7-Diathylamino-4-methyl-cumarin (erhalten aus 3-Diathylamino-phenol und 
Aoetessigester) in verd. Salzsäure (v. P., Scha., B. 88, 8696» 3696). — Krystalle (aus yerd. 
Alkohol). Schmilzt unscharf bei 109°. 

x-Nitro-7-dimethylamino-4-methyl-oumarin C lt H lt 04N t = 0«N ■ CjoHeOv N(CH»),. 
B. Durch Zufügen der berechneten Menge Salpetersäure zu einer Losung von 7-Dünethyl- 
amino-4-methyl-cumarin in 60 Tln. Eisessig (v. P., Scha., B. 88, S693). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 169°. Löslich in den meisten Losungsmitteln mit gelber Farbe. Unlös- 
lich in Säuren. 

x.x - Dinitro - 7 - dimethylamino - 4 - methyl - Cumarin C lt H u O,N a => (OgNJjCjoHgO, • 
N(CH,),. B. Durch Einw. von etwas mehr als 2 Mol Salpetersäure auf eine Lösung von 
7-Dimethylammo-4-methyl-cumarin in 10 Tln. Eisessig (v. P., Scha., B. 88, 3693). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 266 — 260° (Zers.). Schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. 

2. AminodeHvate des 7-Methyl-cumarirut C 10 H,O t (Bd. XVII, S. 337). 
4 -Äthylamino- 7 -methyl- Cumarin, Äthylamid der ^"^^-C(NH-CiH»)*at CH 

7-Metbyl-benaotetroneäure CjjHjjOtN, s. nebenstehende CH I I co 

Formel, ist desmotrop mit 2-Oxo-4-&tnyhmino-7-methyl-chroman *'^-^ - — - 0- ~~ 

(Äthylimid der 7-Methyl-benzotetronsäure), Bd. XVII, S, 493. 

4-Anilino-7-methyl-cumarin, Anilid der 7-Methyl-benzotetronaaure CjeHxjOgN = 

,C(NHC,H.):CH 

CHj-CjHjif An * Bfc desmotrop nü' 2-Oxo-4-phenylimino-7-methyl-chroman 

(Anil der 7-Methyl-benzotetronsaure), Bd. XVH, S. 494. 

4-p-Toluidino-7-methyl-oumarin, p-Toluidid der 7-Methyl-benxotetronsaure 

C(NH -CH • CH ) ■ CH 
0,^,0^= CH,-C e H,/ * * ' i ist desmotrop mit 20xo-4-p-tolylimino- 

7-methyl-ohroman (p-Tolylimid der 7-Methyl-benzotetrons&ure), Bd. XVII, S. 494. 

3. Aminoderivat des 3.4-Dimethyl-cumarins C u H 10 O t (Bd. XVH, S. 341). 

7 - Athylbeimylamino - 8.4 - dimethyl - oumarln f ^"^ ( -' c ( 0H »)"^c.cHi 

C M H t ,OtN, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen CiS»-^-» [ L oo 

von 3-Athylbenzylamino-phenol mit oc-Methyl-acetessig- CeH»-CH|- ;>a '^.^--~ O --- uu 
s&ure-athylester und Zinkohlorid in alkoh. Lösung (Bülow, Spbössbb, B. 41, 488, 496). — 
Krystalle (aus Alkohol). F : 116,6°. Löslich in den gebr&uohliohen organischen Lösungsmitteln, 
unlöslich in Wasser und verd. Alkalilauge. Sehr verd. Lösungen zeigen blaue Fluoresoenz. 

4. Aminoderivat des 4-Methyl-3-äthyl-cumarins CjjH^O,. 

7-Dimethylamino-4-methyl-8-äthyl-oumarinCMH 17 O t N, ^^.-^(CH»}*^, r-)1t< 

s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres Kochen von _ . w I I i_ 

3-Dimethylamino-phenol mit a-Äthyl-acetessigester und Zink- t ÜH »» a *'^^-^ o .-- w 
ohkmd in alkoh. Lösung (v. Pbchmann, Sohaal, B. 88, 3696). — Krystalle aus Alkohol 
vom Schmelzpunkt 89°; Krystalle aus Benzol-Ligroin vom Schmelzpunkt 136°. Löslich 
in den meisten Solvenzien, auoh in viel heißem Wasser mit violetter Fluoresoenz. 



g) Aminoderivate der Monooxo-Verbinduiigen C n Hs n _ u 2 . 

HC — CH 
4-Ajnino-(^furfuryUden-aoetoph»nonC! u H 11 1 N==: « il„, otä „ ä „ „„ . 

~» u r- HÖ-O'OOH.'CHCO-CJH^-NH, 
B. Das Sulfat entsteht durch Einw. von Furfurol auf 4-Amino-aoetophenon in aQcalisoh- 
alkoholisoher Lösung und Verreiben des entstandenen Öls mit verd. Schwefelsaure (Schoiaz, 
Hubkb, B. 87, 396). — 20 u H 11 O t N + H.SO«. Gelbe Tafeln (aus Wasser). Schwärzt sich ober- 
halb 240° unter alhnahUof 
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h) Aminoderivate der Monooxo-Verbindnngen CnHjn-isO». 

1. Aminoderlvate des Xanthons C M H,O t (Bd. xvn, s. 354). 

l-Amino-10-thio-xanthon Cj.H.ONS, 8. nebenstehende Formel. »H t 

B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 3'-Aaüno-diphenyIsulfid- ^^^CO-^^A. 
carbonsaure-(2) (Bd. Xm, S. 428); zur Reinigung stellt man mit Essig- [ | 1 | 

B&ureanhydrid das Aeetylderivat [Nadeln (aus Eisessig); F: 273°] her, ^>-^-^ 8 ^<^ 
tragt dieses unter Zufügen von wenig Wasser in kons. Schwefelsaure ein, kocht und fallt 
mit Ammoniak (F. Mayer, B. 42, 3066). — Graubraune Nadeln. F: 249—260°. Die Losung 
in Schwefelsaure fluoresoiert grün. 

2-Amino-lO-thio-xanthon C M H,ONS, s. nebenstehende Formel. ^^-"CO-^-^. jj- 
B. Beim Koohen von 2-Nitro-thioxanthon (Bd. XVn,S. 358) mit Zinn- [ \ 

chlorür in Eisessig (F. M., B. 49, 3056). Durch Erwärmen von ^--^ 8 s^s* 
4'-Amino-diphenylsulfid-carbonsaure-(2) (Bd. XITT, S. 535) mit konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbad (F., M.). — Gelbbraune Blattchen (aus Nitrobenzol). F: 221—222°. Ziemlich leioht 
löslich in Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol, sehr schwer in Alkohol. Die Losung 
in Schwefelsaure fluoresciert grün. — Liefert beim Erhitzen mit Glycerin, Sohwefelsaure 

c*c\ OH "OH 

und Nitrobenzol die Verbindung C,H i <Y> C « H «\ N _'A H ( ^ A - No - 4286 >- ~ PjAONS 

+ HCl. Hygroskopische Nadeln, die an der Luft gelb werden. Zersetzt sich bei 230°. 
2-Aoatamtao-10-thio-xanthon Cn^OjNS = C,H 4 < ( ^ ) > C,H, • NH • CO • CH,. B. 

Aus 2-Amino-lO-thio-zanthon und Essiga&ureanhydrid (F. M., B. 42, 3057). — Blättohen 
(aus Essigsaureanhydrid). F: 236—237°. 

8 - Amino - xanthon Ci,H^O t N, s. nebenstehende Formel. f — ^CHK^v, 
B. Durch Beduktion von 3-Nitro-xanthon mit Zinnchlorür und j | I -wu 

wäßrig-alkoholischer Salzsaure (Ullmanh, Wacher, A. 866, 363). — "^^ O -^-^" JIH * 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Toluol). F:232°. Leicht löslich in Alkohol, heißem Benzol 
und heißem Toluol, unlöslich in Ligroin. Die fast farblose Lösung in Alkohol fluoresciert 
blau; auf Zusatz von Salzsaure schlagt die Fluorescenz in Grün und die Färbung in Gelb um. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und fluoresciert blaugrün. 

8-Amino-10-thlo-xanthon OmE^ONS, s. nebenstehende Formel, ^-^-00^^^. 
B. Durch Einw. von konz. Schwefelsaure auf 5-Amino-diphenylsulfid- | 

carbonsaure-(2) (Bd. XIV, S. 579) (F. Mayer, B. 42, 3067). — Krystalle ^-^ ^ S ^^^' OT « 
(aus Eisessig). F: 246°. — Liefert ein bei 267° schmelzendes Aeetylderivat. 

4-Amino-lO-thio-xanthon Ci,H,ONS, s. nebenstehende Formel. ^-"--^COv^-v^ 
B. Durch Erwarmen von 2'- Amino-diphenylsulfid-carbons&ure-(2) (Bd. XIII, | | I | 

S. 399) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (F. M., B. 42, 3063). -^\ B -^S-^ 
Durch Reduktion von 4-Nitro-thioxanthon (Bd. XvTI, S. 359) (F. M.). — nh» 

Blattchen (aus Benzol). F: 202 — 203°. Fluoresciert in Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

^AMtamlno-lO-thlo-xanthon C u H u 0,NS = C € H 4 <^g^ C,H, • NH • CO • CH,. B. 

Durch Kochen von 4-Amino-lO-thio-xanthon mit Essigsaureanhydrid (F. M„ B. 42, 3063). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 233—234°. 

2.7-Diamino-xanthon, ^-Diamlnoxanthon CuHmOjN,, HiN ( ^'^ I ^' COv ^^" v i ,IIH i 
b. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Zinn und Salz- | | El 

säure auf 2.7-Dinitro-xanthon (Bd. XVH, S. 357) (Gbaebe, \^^ o ^<~S 

B. 10, 862; A. 264, 287) in Alkohol (Pebxxh, Soc. 48, 190). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Benzol), rubinrote Nadeln (aus ca. 43°/oigem Alkohol). Schmilzt noch nicht bei 300° (G., 
A. 264, 287). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser (P.). — Beim Erhitzen mit verd. 
Salzsäure auf 220—260° entsteht 2.7-Dioxy-xanthon (S. 116) (G., B. 16, 863; A. 264, 300; 
Abseits, A. 267, 86). Liefert beim Diazotieren und Verkochen eine in Alkalien unlösliche 
gelbrote oder braune Substanz (G.). — C u H 10 O t N t -f2HCl. Gelbhche Krystalle. Leichtlöslich 
in Wasser (G. f A. 264, 287). — G^S^O^tt + H-SO.. a Gelb. Schwer löslich in Wasser (G., 
A, 264, 287). — 20 u H J «OjN t +2HCl+PtCl 4 . Rotbraune Nadeln. Zersetzt sich bei 100° 
(P.). — €«11,00^. + 2 HCI+PtCL. Blaßgelbe, mikroskopisohe Nadeln. Zersetzt sich bei 
100°; geht beim Behandeln mit Alkohol oder Wasser in das Salz 20,^,00,^ + 2HCl+PtCl 4 
über (F.). 
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2.7-Bis-diaoetylamino-xanthon C^B^O^N, = 

(CH,-00)»N'C i H,< t Q > >C,H t -N(CO'OH i ) 1 . B. Durch Erhitzen von 2.7-Diamino-xanthon 

mit Eseigsaureanhydrid und Natriumaoetat (Q.,A. 864, 287). — Farblose Nadeln (»na Alkohol). 
P: 246°. 

ae - Bis - dimethylamino - xanthon C^B^OiN,, ^-\^C0\^-^ 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen eines Färb- .__ . _. ,_ , 

■alz» des 3.6-Bis-dinwthylammo.xanthydrols (S. 596) mit W***'**^^ o ^^^ «0»«i 
Kaliumferricyanid in alkal. Losung auf dem Wasserbad (BnHKDrGEB, J. pr. [2] 64, 235). 
Durch Erwarmen von Dioxytetmmethylrosammsuttonsaure (S. 636) mit verd. Kalilauge 
im Wasserbad (Liebebmak*, Glawz, B. 87, 203). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol), Nadeln 
(aus Essigsaure). F: 240« (L., G.), 240—242° <B.). Loslich in heißem Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol, Aceton, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht in Benzol, schwer in 
Äther und heißem Ligroin (B. ). Die Losungen in Alkohol, Aceton und Chloroform fluoresoieren 
violett (B. Mxtbb, PA. Ch. 84, 494; vgl. B.; B., Topaloff, J. pr. [2] 66, 600). Fluorescenz- 
spektrum in alkoh. Losung: Stark, M., Phya. Z. 8, 261 ; C. 1907 1, 1526. Lost sich in kons. 
Schwefelsaure mit violetter Fluoreeoenz, in verd. Mineralsauren mit gelber Farbe und grüner 
Fluorescenz (M.; vgl. B.). Die Sake werden durch Wasser oder Alkohol zersetzt (B.). Unlös- 
lich in Alkanen (M.). — Wird durch Zinn und Salzsäure zu 3.6-Bis-dnnethylamino-xanthen 
(S. 691) reduziert (B.). Liefert mit Brom in Eisessig das bromwasserstoff saure Salz des z.x.x-Tri- 
brom-3.6-bis-dimethylamino-xanthons (B.). — (X 7 H 1 .O a N t + HCl. Gelbrote Nadeln (B.). — 
2C„H,,O t N 2 + 2HCI+PtCl 4 (B.; L., G.). Botgelb, krystallmisch (B.). 

x.x.x - Tribrom - 8.6 - bis - dimethylamino - xanthon CjjHhOjN JBr, = C^H^Br, 
[NtCH,),],. B. Durch Versetzen einer heißen Losung von 0,25 g 3.6-Bis-dimethylamino- 
xanthon in 50 cm* Eisessig mit 2 cm* einer Losung von Brom in Eisessig (1 VoL. Brom, 9 Vol. 
Eisessig) und Zerlegen des entstandenen bromwasBerstoffsauren Salzes durch Erhitzen auf 
140° oder durch Fallen seiner sauren Lösung mit Ammoniak (B., J. pr. [2] 64, 238). — Kry- 
stalle (aus Benzol + Ligroin). — C„H M 1 N,Br 1 + 3HBr. Gelbe Kryställe. Unlöslich in 
kaltem Eisessig, sohwer löslich in Äther. 

8.8 - Bis - dimethylamino - 10 - thio - xanthon ^-^-co^.^-^ 

CjtHmONjS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Er- ,_ I [ 

warmen von Tmopyronin (S. 566) mit alkal. Permanganat- lfmhiS ^/^ 8 **^>- »(CHt), 
Lösung auf dem Wasserbad (Bibhbikqxb, Topaloff, J. pr. [2] 66, 506). Entsteht auch 
(neben 3.6-Bis-dimethyIamino-thioxanthen) durch kurzes Erwärmen einer alkoholisch- 
alkalischen Lösung der Farbbase des Thiopyronins (B., T.). — Kryställe mit 2 CHC1, (aus 
Chloroform); gelbe Prismen (aus Alkohol und Benzol), die nach dem Trocknen im Anihnbad 
bei 288° schmelzen. Ist beim Erhitzen teilweise unzersetzt flüchtig. Sehr schwer löslich in 
heißem Alkohol, Essigester und Ligroin, ziemlich sohwer in heißem Benzol und Aceton, leicht 
in h-jißem Chloroform. Die Losung in Ligroin ist farblos, die übrigen Lösungen sind gelb. 
Die alkoh. Lösung fluoresoiert grünstichig blau. Die Lösung in Eisessig zeigt grüne Fluorescenz. 
Wird von konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und intensiv grüner Fluorescenz aufgenommen ; 
beim Verdünnen mit viel Alkohol geht die Fluorescenz in Blau über und verschwindet nach 
Zusatz von Wasser. — C.-H..ON.S + 2HC1 + 3V.H.O. Botgelb, faystaJliniseh. — 
20^,0^8 + 4HC1 + PtCl«. Gelbe Nadeln. 

8.6 - Bis • dimethylamino - 10 - thio • xanthon - 8 - dioxyd, 8.6 - Bis • dimethylamino» 

bonaophenonsulfon C w H lg O,N,S = (CH,) l NC 6 H,<g ' >C f H,-N(CH t ) 1 . B. Durch Kochen 

des entsprechenden 4-DimethyIamino-anils (s. u.) mit Sauren (Sachs, B. 88, 962, 965). — 
Gelber Niederschlag (aus Chloroform + Äther). F: 317° (korr.). Unzersetzt sublimierbar. 
Ziemlich leicht löslich in Chloroform, schwer in Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol, Aceton, 
Ligroin und Essigester. 

4 - Dimethylamino - anil C u H n 1 N ( S = 

(CH i ) l NC,H,^[i^ , ^' N ^^l^C,H t -N(CH,),. B. Durch Versetzen einer siedenden 

Lösung von 3.6-Bis-dunethyUmino-thioxanthen-S-dioxyd (S. 592) und 4-Nitxoso-dimethyl- 
anilin m Alkohol mit Natronlauge (S., B. 88, 965). — Orangerotes Pulver. Sehr schwer löslich 
in allen Lösungsmitteln. 

x.x.x • Tribrom - ae - bis - dimethylamino - 10 - thio - xanthon C 17 H u 0N,Br,S ■= 
C 1I H t OBr t 8[N(CH t )J 1 . B. Durch Versetzen einer heißen Lösung von 3.6-Bis-dimethyIamino- 
10-thio-xanthon in Eisessig mit einer Lösung von Brom in Eisessig und Zerlegen des ent- 
standenen bromwassentoffsauren Salzes durch Ammoniak (Buhbinokb, Topaloff, J. pr. 
[2] 66, 511). — Bote Blattchen (aus Aceton). — C 1T H M 0N 1 Br t S +HBr. Tafeln. F: 236° (Zers.). 
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x.x-IMejnino-xaathon, ec-Diaininoxanthon C,JH W 0,N. = C M H,0,(NH,) 1 . B. Durch 
Reduktion von x.x-Dinitro-xanthon (Bd. XVII, S. 367) mit Zinn und Salzsäure (Gbaxbx, 
A. 254, 288). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 209°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol. — Einw. von verd. Salzsäure bei 230—260° liefert eine Ver- 
bindung CjjHgO, (gelbe Nadeln, F: 229»; mit gelber Farbe in Alkalilauge löslich) (G.). Liefert 
mit Easigsaureanhvdrid ein Acetylderivat (Nadeln, F: 233°), — C 1S H 10 1 N, + 2B:C1. Hell- 
gelb, krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CuH, O,. 
1. Aminoderivat des 2-Oxo-3-phenyl-cumarans C M H l0 O, (Bd. XVII, 8. 360). 
8 • Aaetainino - 2 - ozo - 3 - phenyl - oumsran , Laoten der a - Aoetamino - 2 - oxy • 
diphenyleBsigsaure C„H M 0,N = CeH^^Ä^g ^^ElbcO. B. Durch Kochen des 

Hydrochlorids der a-Amino-2-oxy-diphenylesBigsäure (Bd. XIV, S. 630) mit Essigsaure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Cbameb, B. 31, 2817). — Nadeln (auB Alkohol). 
F: 226—228°. Unlöslich in Benzol, löslich in heißem Alkohol. Unlöslich in verd. Salzsäure 
und heißer verdünnter Sodalösimg, löslich in heißer Kalilauge. 



B-Anilino-a-phenyl-phthalidCjoHjjOtN = C«H«^ro(CT5^am C H )>° sbei2Ben - 



Aminoderlvate des 3-Phenyl-phthaUds C 14 H 10 O, (Bd. XVII, S. 361), 
l-Anlllno-3-phenyl-phthalld CnB^CLN = 
zoyl-benzoesäure-pseudoanilid, Bd. XII, S. 624. 

8-p-Anisidino-3-phenyl-phtbalid CnH^OaN = CsB^^cbT^jjjjTc H^cEp 
s. bei 2-Benzoyl-benzoesäure-pseudo-p-anisidid, Bd. XIII, S. 496. 

— — ro — -_ 
8-[4-Dimethylamino-phenyl]-phthalid C t ^. u 0^i = C,H 4 -rQ[j(-ß h \N(CH W*®' 

B. Durah Kondensation von o-Phthalaldebydsäure mit Dimethylanilin in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff oder trookner Oxalsäure (Ebert, Ch.Z. 18, 2039). Durch Reduktion von 
4'-Dimethylamino-benzophenon-carbonsaore-(2) in Wasser mit Natriumamalgam bis zur 
Entfärbung und Ansäuern mit Essigsaure (Halles, Gpyot, C. r. 129, 1249; Bl. [3] 25, 
200). Entsteht auch aus derselben Saure durch 2-stündiges Erwärmen mit Zinkstaub und 
Ammoniak und Ansäuern der filtrierten Lösung (Limpricht, A. 300, 234). — Blättchen (aus 
Alkohol oder Chloroform). F: 186° (E.), 188° (L. ; H., G.). Löslichkeit in organischen Lösungs- 
mitteln: E.; L.; H., G. Löst sioh in warmer Natronlauge und wird aus dieser Lösung durch 
Essigsäure unverändert ausgefällt (L.; vgl. H., G.). Leicht löslich in Salzsäure; die Lösung in 
kalter konzentrierter Schwefelsäure ist farblos (E.). 

8.4.7 • Triehlor - 8 - [4 • dimethylamino • phenyl] - phthalid C] 

CjjHnOJNCl,, s. nebenstehende Formel. Vgl. 3.6-Dichlor-2-[4-di- ^^ cc ^ 

methylamino-benzoyl]-benzoylchlorid (CHjJtN-Cg^'CO-C.HjCl,' I „_ rr , _ \o 

COC1, Bd. XIV, S. 663. <.^-MW*Hi-WJH»)tK 

ci 

8 - [2 oder 8 - Nitroso - 4 - dimethylamino - phenyl] • phthalid C 16 H 14 O t N, = 

^^MMTC B^^^nTcH^TP 0, DaB unter dieBer Formel von LnopMOHT, A. 800, 235 
besohriebene'Produkt ist nach 0. Fischer, J. pr. [2] 82 [1915], 69 nicht einheitlich gewesen. 
4.7 - Dichlor - S-amino -3 - [4 • dimethylamino - phenyl]- ci 

phthalid C M H M OJf,Cl,, s. nebenstehende Formel. Vgl. 3.6-Di- ^\ _ co 

cldDr-2-[4-dimethytamino-benzoyl3-benzamid (CH 8 ) t NC,H 4 - I J_ , WW v rr . 1Til WiPW . ,>o 
CO-CHLCLCO-Nfl,. Bd. XIV, S. 663. "V ^N*»« * 1 * n<ch,),K 

ci 

3. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C 1B H 18 2 . 

1. Aminoderivat des 2 - Oxo -6- methyl - 3 -phenyl - cumaran* C 15 H lt O, 
(Bd. XVH, S. 365). 

8-Aoetamino«2-oxo-6-methyl-8-phenyl-oumaran, ch»- .-^ ^-CtCeHgXNH • CO • CHsK 

Laoten der a-Aeetamino-e-oxy-8-methyl-dlphenyl- I | ^>co 

essigsaure C 1T H.,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ -" 

Kochen von a-Amino-6-ory-3-methyl-diphenylesBigsäure (Bd. XIV, S. 631) mit Essigsäure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Gramer, B. 31, 2819). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 214—216°. Löslich in Alkohol, heißem Wasser und Benzol. 
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2. Aminoderivat de» 3-p-Tolyl~phth€iUd8 0,^,0, (Bd. XVII, S. 366). 

8-[8-Amlno-4-methyl-ph6nyl]-phthalld CuHuOjN, b. nebenstehende (vh^OO-^q 
Formel. S. Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von 3^[3-Nitrö-4-methyl- UWMV -0H> >V ' 
phenyl]-phthalid (Bd. XVII, S. 366) mit saurer Zhinohlorur-LöBung (Limf- f — . 

BIOBT, A. 814, 266). Neben 3'-Amino-4'-metliyl-diphenylmethan-oarbon- I J. to 

säure-(2) durch Einw. von Zinkstaub und Ammoniak auf eine alkoh. Lösung Sr * 

von 3-[3-Nitro-4-methyl-phenyI].phthalid (L., A . 814, 257) oder von 3'Nitro- CH, 

4'-methyl-benH>phenon-carbonsaure-(2) (L., A. 299, 310; 814, 249, 257). — Tafeln. F: 
144«; leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther (L., A. 814, 256). — Durch Einw. von Zink- 
staub und Ammoniak entsteht 3'-Ammo-4'-methyl-diphenylmethan-carbonsaure-(2) (L., A. 
814, 257). — CuHuOaN + HCl. Nadeln. Zersetzt sioh bei 205°; ziemlich leicht löslich in 
Wasser und Alkohol; wird beim Kochen mit Wasser zerlegt (L., A. 814, 257). — Nitrat. 
Nadeln (aus Wasser). Schwerer löslich als das Hydrochlorid (L., A. 314, 257). 

3. Aminoderivate des 3.0 - LHmethyl - xanthon» C^HuO, (Bd. XVH, S. 367). 

x.x-DiamIno-[8.e-dimathyl-xanthon] C 16 H v O,N, = CuHjoO^NH,).. B. Durch Be- 
handeln einer Suspension von x.x-Dinitro-[3.6-dimethy!-xanthon] (Bd. X VDZ, S. 367) in 
Salzsäure und Eisessig mit Zinn (Bott, Mhxxb, Soc. 55, 54). — Ähnelt in Aussehen und Lös- 
lichkeit dem x.x.x.x-Tetraamino-[3.6-dimethyl-xanthon] (s. u.). 

x.x.x.x-Tetraamino-[86-dlmethyl-xanthon] CuHuOfN« = C^HgO^NH,^. B. Analog 
der vorhergehenden Verbindung (B., M., Soc, 56, 53). — Grünlichgelbes Pulver. Schmilzt 
noch nioht bei 300°. Fast unlöslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol und Äther; löslich in 
Sauren. Die saure Lösung gibt mit Natriumhypochlorit eine dunkelrotbraune Färbung. 



i) Aminoderivate der Monooxo-Verbindtmgen C n H2n-2o0 8 . 

1. Aminoderivate des 3-Methyl-2-benzoyl-cumarons C 16 H 12 O t . 

5-Amino-3-methyl-2-benxoyl-oumaron C,,H u O t N, s. HiX-r^^i C-CH» 

nebenstehende Formel. B. Durch 5— 6-stündiges Erhitzen von | I l) 

5-Aoetamino-3-methyl-2-benzoyl-cumaron mit 3ö°/«iger alkoho- ■^^- J ^o-^°' w,OÄ8 

lisoher Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 120° (Kuuckxll, Kkssklkb, B. 86, 1261). — 
Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 138°. Leicht löslioh in Äther, schwerer in Alkohol, 
Benzol und Chloroform. — Hydrochlorid. Farblose Nadeln. F: 245°. 

K-Aoetamlno-8-methyl-2-bensoyl-oumaron C xg H„0,N = 

CH.CONHC.H.^^bcCOC.H,. B. Durch 3-4-stündiges Kochen von 5-Aoet- 

amino-2-oxy-acetophenon mit ai-Brom-acetophenon in alkoholisch-alkalischer Lösung (Ku., 
Kn„ JB. 86, 1260). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 178—179°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Ligroin und Benzol. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim 
Kochen kirschrot, auf Zusatz von Wasser farblos. 

Oxlm CjAM = CH, • 00 • NH ■ C,H,c?^bc-C( : N • OH) ■ C,H,. B. Durch 

Kochen von 5-Acetamino-3-methyl-2-benzoyl-oumaron mit etwas mehr als der berechneten • 
Menge Hydroxylamin in Alkohol (Ku., Kx., B. 86, 1261). — F: 192°. 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C, g H M 2 . 

1. Aminoderivat de» a-Benzyl-ß-benzal-butyrolactons (?) C, a H ia O t . 

a-[a-Benaamlno-benzyl]-^-[a-beiiaamino-benaal]-butyrolaoton(P) C t JL n QJ$, = 
C i H,CONHC,H 4 CH,HC — C:CHC,H 1 NHC0C.H. 

ok.Q.fra ( ? >- B - Durch Kochen von 

-a-[2-Denzamino-beiizyl]-j9-[2-benzamino-benzal]-buttersaure (?) (Bd. XIV, S. 632) mit 
ir (RmssKBT, B. 88, 3418, 3424). — Tafeln (aus wftflr. Aceton). Schmilzt nach vorherigem 
Sintern bei 268—269°. Kaum löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Ligroin, Bohwer in Benzol, 
leichter in Chloroform, ziemlioh leicht in heißem Aceton und Eisessig. Unlöslich in kalter, 
sehr schwer in heißer wäßriger Natronlauge. — Leicht löslioh in warmer alkoholischer Natron- 



y-Oxy 
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lause unter Rückbildung von y-Oxy-a-[2-benzamino-benzyl]- 
ß-[2-beMamino-ben8al]-butters&ure{!). Liefert beim Er- 
hitzen mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100 — 170° ein 
Produkt, das mit Benzoylchlorid und Natronlauge die Ver- 
bindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3673) gibt. CO-C«H 6 

2. Atninoderivat des 3- Methyl -2- ßl.ß - dlmethyl - benxoyl] ~ cumarons 

5 - Aoetamlno - 8 - methyl - fi - [2.6 • dlmethyl - rH . 

benaoyll-oumaron CwHj.O.N, s. nebenstehende For- CHi-co-NH-r'^j och, V^» 

mel. B. Durch Erhitzen von 5- Acetamino-2-oxy-aceto- -^x^o^ co '\_/ 

phenon mit Chlormethyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-keton in * 

alkoholisch-alkalisoher Losung (Kuncxell, Kesseleb, 3 

B. 86, 1282). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 200—205° (Zers.). 



k) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH 2n _260 2 . 

t. Aminoderivate des 9-Phenyl-fluorons CnHuO» (Bd. xvh, 8.390). 

e-Amino-9-phenyl-fluoron C w Hi,0 8 N, s. nebenstehende ^^-^'C&tBt^s'*^. 

Formel. B. Durch Kochen von 6-Acetamino-9-phenyl-fluoron | | j ] 

mit konz. Salzsäure in Alkohol (Kehrmahn, Dengleb, B. 41, ' ""^- — -O =^-^ : ° 

3444). — Dunkelrote, grünglänzende Nadeln. F: 305°. Fast unlöslich in Wasser. — 
Liefert durch Diazotieren und Verkochen der schwefelsauren Lösung 6 - Oxy - 9 - phenyl - 
fluoron (S. 88), bei der Einw. von kaltem Alkohol auf die Diazoniumverbindung 9-Phenyl- 
fluoron. — Hydrochlorid. Hellrote, blauschimmernde Blättchen. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser mit gelbliohroter Farbe und grüner Fluorescenz. 

Hydroxymethylat d«B 6 - Dimethylamino - 9 - phenyl - fluoron - methyllmids 

C tt H M O t N, = (CH i ) ) ^C l ,H^ C i ( ^ H il^C 6 H3:N(CH !l ),OH. — Chlorid, Tetramethyl- 

rosamin C^B^ON^Cl s. S. 698. 

e-Aoetanüno-9-phenyl-fluoron C tl H ls O,N = CH g C0NHC,H 3 — ^ C( 9« ) Ii » ) 3C 9 H s :0. 

B. Durch Erhitzen von Benzotrichlorid mit 3-Acetamino-phenol in Nitrobenzol auf 160 — 160°, 
neben N.N'-Diacetyl-rosamin und anderen Produkten (Kehbmann, Dengleb, B. 41, 3440, 
3443). — Chromrote Nadelbüschel (aus Alkohol + Benzol). Schmilzt oberhalb 360°. Unlöslich 
in Wasser. Leicht löslich in der Wärme in Alkohol, Eisessig und Benzol mit orangegelber 
Farbe und starker grüngelber Fluorescenz. Unlöslich in verd. Alkalien. Löslich in sehr ver- 
dünnten warmen Mineralsauren unter Bildung hellgelber, stark grün fluorescierender Salze, 
die durch viel Wasser hydrolysiert werden. Die gelbe Lösung in konz- Schwefelsäure f luoresciert 
stark grün; ihre Farbe wird durch Zusatz von Eis nicht geändert. — Wird durch konz. Salz- 
säure m heißem Alkohol zu 6-Amino-9-phenyl-fluoron verseift. 

2. Aminoderivate des 3.3-0iphenyl-phthalids 0,^,0, (Bd. xvu, s. 391). 

8.8-BlB-[4-amino-phenyl]-phthalldC t0 Hj 6 t N t = C,H ( ^u .^^ .— O. B. Man 

behandelt 3.3-Diphenyl-phthalid mit Salpetersäure (D: 1,5) und reduziert das Reaktions- 
gemisoh mit Zinn und Salzsäure; man fällt die Lösung nach Entfernen des Zinns durch 
Schwefelwasserstoff mit Natriumcarbonat und löst den Niederschlag in heißem Alkohol; 
beim Erkalten fällt zunächst 3.3-Bis-[4-amino-phenyl]-phthalid auB, während beim Ein- 
dampfen der alkoh. Losung ein isomeres Diamino-diphenylphthalid (Krystallkrusten; 
F: 205«) abgeschieden wird (Baeyeb, B. 12, 642; A. 202. 66). — Tafeln. F: 179—180° (B.). 
Ist in amorphem Zustand in Alkohol und Äther ziemlich leicht löslich, schwerer im kry- 
staUisierten Zustand; in Benzol und Wasser schwer, in Ligroin unlöslich (B.). Löst sich in 
Salzsäure ohne Färbung, in Essigsäure mit rotvioletter Farbe (B.; vgl. O. Fischeb, Römer, 
B. 42, 2936). Beim Erwärmen mit Kaliumnitrit in saurer Lösung entsteht Phenolphthalein 
(S. 143) (B.). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure bildet sich Anthrachinon (B). Liefert 
beim Erhitzen mit Methyljodid in methylalkoholischer Lösung unter Druck bei 110° Di- 
methylanilinphthalein-bis-jodmethylat (F., R.). 

8.8 - Bis - [4 - dimethylamino - phenyl] • phthalid, Dimethylanilinphth alein 

CmHmOjN, = ^A^cm^i ?N(CH in \ p0, Bm Dureh Erhitzen von 1 Mo1 Bhthalsäure- 
anhydrid mit 2 Mol Dimethylanllin in Gegenwart von Zinkchlorid zuerst auf 100°, dann 
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auf 120—128° (0. FiscmtB, -4. 906, 93). Neben 4.4'-BiB-dimethyUmino-diphenyhnethan 
und Phthalgrün bei mehrstündigem Erwärmen von 10 Tln. Phthalylchlorid mit 12 Tln. 
Dimethylanilin und 10—12 Tbl. Zinkohlorid auf dem Waneibad (0. F., B. 12, 1692; A. 
206, 103). Beim Erwärmen Äquimolekularer Mengen 4'-Dimothylamino-benzophenon. 
carbonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 661) and Dimethylanilin in Gegenwart von Essigsäureauhydrid, 
Phosphortrichlorid oder Phosphoroxyohlorid (Haller, Guyot, O. r. 110, 206; Bl. [a] 25, 
316). — Farblose Prismen oder Rbomboeder (aus Benzol oder Alkohol). F: 192° (F., Römer, 
B. 49, 2936). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt; leicht löslich in Benzol und Toluol, 
etwas schwerer in Äther, ziemlich schwer in Methyl- und Äthylalkohol, sehr schwer in Ligroin, 
unlöslich in Wasser (F., .4. 209, 95). Bildet Salze mit 1 und 2 Äquivalenten Säure; die Salze 
mit 2 Äquivalenten Saure sind ziemlich unbeständig (F., A. 200, 96). Löslich in warmer 
konzentrierter Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe (F., A. 206, 96). — Beim Behandeln 
mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht Dimethylanilin - 
phthalin (Bd. XIV, S. 549) (F., B. 10, 952; A. 206, 101 ; H., G.). Beim Eintragen in rauchende 
Salpetersaure wirdHezanilxodimethylanilinphthalein erhalten (F., A. 200, 99). Beim Schmelzen 
mit der 4 — 5-fachen Menge Kaliumhydroxyd und etwas Wasser tritt Zersetzung in Dimethyl- 
anilin, Phthalsäure und Benzoesäure ein (F., A . 206, 100). Beim Erwarmen mit Überschüssigem 
Methyljodid in methylalkoholischer Lösung auf 100 — 110° entsteht Dimethylanilinphthalein- 
bis-jodmethylat (F., A. 206, 98). Beim Erhitzen mit Methylalkohol und Zinkohlorid unter 
Druck auf 120—125° wird ein Farbsalz des 4'.4"-Bis>dimethylamino-triphenylcarbinol- 
carbonsäure-(2)-methylesters (Bd. XIV, S. 633) erhalten (F., R., B. 42, 2935). — Salze: 
F„ A. 206, 96. — C M H M O l N, + HCl. Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol). Ziemlich 
schwer löslich in Wasser. — . 0^11^0^,-1-2 HCl. Farbloser krystaUinischer Niederschlag. 
Hygroskopisch. Sehr leicht löslich in Wasser. Geht bei längerem Liegen, beim Erwärmen 
auf 100° oder bei starkem Verdünnen der Lösungen in das Salz C«H»iOiN« + HCl über. — 
Pikrat C M H M OjN t + 2C,H,0 T N,. Gelbe Nädelchen. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, 
sehr sohwer in Wasser. — 20^1^0,^ + 2HCl+PtCL, (bei 100*). Gelb, krystallinisch. — 
CMHMO a N l + 2HCl+PtCI 4 + H,0. Rötlichgelbe Prismen (aus verd. Alkohol). Sehr schwer 
löslioh in absol. Alkohol, ziemlich, leicht in heißem Wasser. 

8.8-BiB>[4-dimethylamino-phenyl] • phthalid - bis - hydroxymethylat, Dimethyl- 

CO— — — 

anllinphthalein-bis-bydroxymetbylat C M H n 0«N, = C.H^-^cfcHTNCCH ) -OH] ~>~®- 
— Diiodid C^B^O^I,. B. Durch Erhitzen von 3.3-Bis-[4-ammo-phenyl]-phthalid mit 
Methyljodid in methylälkoholischer Lösung unter Druck auf 110° (0. Fischer, Römer, 
B. 42, 2934). Beim Erwärmen einer methylalkoholischen Lösung von Dimethylanilinphthalein 
mit überschüssigem Methyljodid auf 100—110° (F., A. 206, 98). — Farblose Nadeln. Schmilzt 
unter Zersetzung gegen 185°; sehr leicht löslich in warmem, schwerer in kaltem Wasser, 
tewht in Methyl- und Äthylalkohol (F.). 

&8-Bis-[4-ämhylaniino-phenyl]-phthalid. Diathylanilinphthalein CH^OtN, = 



CVB^<^Qm^~^Q^T^rO. B. Durch Kondensation von 4'-Diäthylamino-benzophenon- 

oarbonsäure-(2) (Bä\XlV, S. 662) mit DiAthylanihn in Gegenwart von EsBigsäureanhydrid 
oder Phoaphortrichlorid (Haxjubb, Gutot, C. r. 126, 1251). — Blätter oder Nadeln. F: 128°. 
Ziemlich sohwer löslioh in Alkohol und Äther, leichter in Chloroform und Benzol. 

8-[4-Dlmetnylamino-phenyl]-8-[8-niti^-4-dlmethyl- <^Ba<CS°>o 

amlno-phenyl]-phthalid C M H Ä 4 N„ s. nebenstehende ^-^^ c ~^^^ . S(H 

Formel. B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen Di- [ | | T 

methylanihn und 3'-Nitro-4'-dnnethylammo-benzophenon- (CHtftWk^ 1 k^>N<CHs>i 
oarbonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 667) in Gegenwart von EsBigsäureanhydrid auf dem Wasser- 
bad (H„ G., C. r. 182, 748). — Orangefarbene Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 175°. 
Leicht löslich in der Wärme in Chloroform und Benzol, sohwer in Alkohol und Äther. 

HexaJÜtro-[8.8«büi-(4-dlmethylamlno-phenyl)-phtihalldl , Hexanitrodimethyl ■ 



anilinpbthalein C H H„0 M N. =• (0,^) t CJ 1 Ä0i|N(uH,) 1 ] I . B. Durch Eintragen von Di- 
methylanilinphthalem in rauchende Salpetersäure (O. Fischer, A. 206, 99). — Gelbe Tafeln 
(aua Eisessig). Zersetzt sich völlig gegen 230°. Sohwer löslich in Alkohol und Äther, ziemlich 
leicht in heißem Eisessig. 

8-[4-Dimethylamino>phenyl]-8-[4'dimethyl- CaB4<f^>0 HHCOCHi 

amlno-2-ao«tanilno-pben7l]-phthalid C^H^O^N,, s. ^~^~- c -^ v >^ 

nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation von 4 -Di- I \ | ] 

methylamino-benzophenon-oarbonsäure-(2) (Bd. XIV, (CBWiK-k^ k^J-NCOHih 

8. 081) mit N.N-Dimethyl-N^aoetyl-m-phenylendiamin in Gegenwart von Essigsäureanhydrid 
(Haller, Gutot, C. r. 189, 748). — Farblos* Prismen. F: 209°. Löslioh in Alkohol. 
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8 - [4 • Dimethylamino • phenyl] • 8 • [8 • amlno - 4 - dl - c«H4<L C0 >o 

methylamino-phenyl]-phthalid C^HjjO^,, s. neben- ^--O^C^-v. „, 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 3-[4-Dimethyl- \ I | \' an% 

ammo-phenyl]-3-[3-nitro-4 - dimethylamino - phenyl] -phthalid (CH8)^N•I^_^ , l^^J-N<CH»)* 

mit Zinnchlorür und Salzs&ure (H., G., C. r. 182, 748). — Farblose Nadeln. F: 179°. 

8-[4-Diznethylamino- phenyl] -8- [4-dimethyl- C«H4<1 C0 J>0 

amlno - 8 - acetamino - phenyl] - phthalid C«H,,0,N„ ^•O'C^ ,™ « n rw 

a. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von [I I I NH co CH * 

3 - [4 ■ Dimethylamino -phenyl] - 3 - [3-amino -4-dimethyl- (OHritN'-k^ 1 k./ 1 N(CH»)» 
ammo-phenylj-phthalid mit überschüBsigem Essigsäureanhydrid (H., G., C. r. 188, 748). — 
Farblose Prismen (aus Alkohol + Chloroform). F: 157°. 

8.8-3iB-[4-diäthylamino«2-aoetamino - phenyl] - rn 

phthalid CtA^N«, s. nebenstehende Formel. B. CtEU<^"~^0 

Durch Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit N.N-Di- CHi-CO-MH Nj^ NH-OO-OH» 



athyl-Ä -acetyl-m-pnenylendiamm m CJegenwart von f^^r i^^i 

Essigs&ureanhydrid auf 140 — 150° (Höchster Farbw., /P „ „ „ w/r „ . 

D.&P. 49850; Frdl. 8, 110; Gbaxdmoügin, Laug, «*=»>»»<-> k^^CH*). 

5. 42, 4015). — Farblose Prismen. F: 246° (G., L.), 248° (H. F.). Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Äther, leichter in heißem Alkohol (H. F.). — Färbt sich bei 
längerem Aufbewahren an der Luft rötlich (H. F.). Beim Kochen mit 20°/jgeT Salzsäure 
entsteht 2-[3.6-Bis-diathylamino-acridyl-(9)]-benzoesäure (Tetraäthylflaveosin; Syst. No. 
3439) (H. F.; G., L.). 

3. Aminoderivat des 3.3-Di-p-tolyl-phthalids C M H M O a (Bd. XVII, S. 394). 

3.8-Bis-[8-amino-4-methyl-phenyl]-phthalid C-HjjOgN,, CiE^<^p°J>0 

s. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges Digerieren _ ,---\^' C » ^-^ WT » 
von 3.3-Bis-[3-nitro-4-methyI-phenyI]-phthalid (Bd. XVII, S. 394) H * N '[ | | i 1 "" 1 

mit der berechneten Menge Zinnchlorür unter Zusatz von Salzsaure CH * -1 ^^ ^^ -CH » 

in alkoh. Losung (Ldcfrioht, A. 309, 293) oder in Eisessig-Lösung (Baeyer, A. 854, 184). — 
Prismen (aus Aceton). F : 197° (B.). ■ — Beim Diazotieren mit Amylnitrit in alkoholisch-schwefel- 
saurer Lösung entsteht ein krystallinisches Bis-diazoniumsulfat, das beim Erwärmen mit 
WasBer auf etwa 60° 3.3-Bis-[3-oxy-4-methyl-phenyl]-phthalid (S. 154) liefert (B.; vgl. L.). 



2. Aminoderivate der Dioxo- Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Dioxo-Verbindnngen CnHssn-iOs. 

1. Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen C 4 H 4 8 . 

1. Aminoderivat des 2.4-JHoxO'furantetrahydrids C 4 H«0» (Bd. XVII, S. 403). 
3- Ami no -2.4-dioxo-fürantetrahydrid, a-Amino-0-oxo-butyrolaoton (a-Amino- 

OC— CH-NH. , . „ , 

tetronsäure) C 4 H 6 0,N = 1 i ist desmotrop mit 3-Amino-4-oxy-2-oxo-furan- 

dihydrid-(2.5), S. 623. 

2. Aminoderivate des Bernsteinsäureanhydri<ts C 4 H 4 0, (Bd. XVII, S. 407). 

[occc' - Bis - acetylanilino - bernsteinsäure] - anhydrid CjqH^OjN, = 

CH,.CO-N(C,H $ )-HC CH-N(C,H 5 )COCH 8 --.,,. , ,. ... 

ii . B. Beim Erwarmen von a.a -dianilino- 

bernsteinsaurem Natrium (Bd. XII, S. 561) mit Essigsäureanhydrid auf 50 — 60° (Junghahn, 
Rkissbbt, B. 28, 1771). — Nädelchen (aus Benzol + Ligroin). F: 192°. Unlöslich in Ligroin, 
löslich in heißem Benzol und Alkohol, leicht löslich in Eisessig. 

[oca' • Bis • (aeetyl - p - toluidlno) - bernsteinsäure] - anhydrid C M H H 5 N s = 

CH,-CON(C,H 4 CH 9 )HC CH-N(C fl H 4 CH,)COCH, . 

ii B. -Bei kurzem Kochen von 

a.a^Bis-tacetyl-p-tolmdino]-bernsteinsäure (Bd. XII, S. 980) mit Essigsäureanhydrid (J., 
R., B. 28, 1770). — Mikrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 232° unter Gas- 
entwicklung. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in Eisessig. 
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2. Aminoderivat des Methylbernsteinsäureanhydrids C,H,0 8 (Bd. XVÖ, 

S. 414). 

[a-Ao«tyUuillino-«-methyl-bert»t«lnB&upe>anhydpid, [/?-A.oetylanilino-bren*- 

H.C — C(CH S )N(C 6 H,)COOH 8 „ „ . „ . 
wetas&ur»].anhydrid CuH^N = o^.q.Aq un Koohen 

von ö-Äiüuho-brenzweinsaure (Bd. XII, S. 609) mit Aoetylchlorid (Assohütz, .4. 261, 146). — 
Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch (Hentzk, Jasdib, .4. 861, 147; vgl. Groik, Ch. Kr. 
4, 261). F: 136°. Schwer löslioh in Äther, leicht in Chloroform and BenzoL 

3. Aminoderivat des [a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure]-anhydrids 0,11,0, 
(Bd. XVJ2, S. 417). 

[a - Amino • aux' - dimethyl - bernsteinsäure] - anhydrid C«H,0,N = 

CH,HC C(CH,)NH, „_ tT , ri . ,„...,,. 

i I . B. Durch Erwärmen von {ot-Amino-a.ot -dimethyl-bernstein- 

saure]-imid (Syst. No. 3427) mit Barytwa&ser und Zerlegen des erhaltenen Bariumsalzes 
durch Schwefelsaure (Molinabi, B. 88, 1413). — Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch 
(Ajotni, S. 88, 1413). F: 164—166°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol, unlöslich in Äther. — Liefert bei der Behandlung mit Methyljodid 
und methylalkoholischer Kalilauge Dimethylfumarsaure. 



b) Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen C n H 2n -60 8 . 

1. Aminoderivate des Maleinsäureanhydrids c 4 H,o 3 (Bd. xvn, 8. 432). 

4 - Halogen - 8 - anilino - 2.5-dioxo - furandihydrid , [a'-Halogen-oc-anilino-malein- 

H]gC^C'NH-C,H s 
säure] -anhydrid C l0 H,O,NHlg = i i ist desmotrop mit 4 -Halogen 

2.5-dioxo-3-phenylimmo-furantetrabydrid (Phenyliminohalogenbernsteinsftureanhydrid), Bd. 
XVII, S. 664, 666. 

4-Halogen-3-anilino-6-oxo-2-phenylimino-furandihydrid, o'-Halogen-a-anilino- 

HlgC=-CNH-C.H. 
maleinsäure-a-isoanil C l8 H u O,N f Hlg = i i ist desmotrop mit 4 -Halogen - 

OC - 0'C:N"C,H s 
5-oxo-2.3-bis-phenyhmmo-furantetrahydrid, a'-Halogen-a-phenylimino-bernsteinsäure-a-iso- 
anil, Bd. XVII, S. 554, 556. 

4-Halogen-8-anilino-2-oxo-6-phenylimino-furandihydrid, a'-Halogen-a-anilino- 

HlgC==CNHC.H. 
maleinsäure - et - isoanil C ie H u O»N,Hlg = t i ist desmotrop mit 

C,rli # N: C* O • CO 
4-Halogen-2-oxo-3.5-bis-phenylirnino-furantetrahydrid , a'- Halogen-ix-phenylimino-bernstein • 
säure-a'-isoanil, Bd. XVII, S. 565. 

4 -Brom -8- anilino -2.6-bis-phenylimino- furandihydrid, Dianil des oc'-Brom- 

BrC=-CNHC.H. 
a-ardlino-maleinsäure-anhydrids C M H„ON,Br = r , TJXT J,~J, XTr , TT • Eine Ver- 

C,H 6 • N: C* O • C jN* CjHii 
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XII, S. 134. 

8.4 • Dianilino • 2.5 - dloxo - furandihydrid , Dianilinomaleinsäureanhydrid 
C BT • NH ' O p . "VTT . C* TT 
CkHjjOjN, = ii 8 s . B. Aus Anilin und Dibrom- oder Dichlor - 

maleinsaureanhydrid bei 130 — 140° (Salmony, Simonis, B. 38, 2598). — GelbeB Pulver. 
F: 231°. ZiemJioh löslich in Chloroform, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, schwerer in 
Alkohol und Äther, sohwer in Benzol und Ligrom. Wird durch Kali- oder Natronlauge 
nur schwierig aufgespalten, leichter durch Natriummethylat-Lösung. 

2. Aminoderivat des 3.4-Dioxo-[1.4-pyran]-dihydrids C^O» (Bd. XVII, 
S. 435). 

2(P)-Amino-3.4-dioxo-[L4-pyran]-dihydrid bezw. 2(P)-Amlno-3-oxy-pyron-(4) 
«««xt HCCOCO , HCCOCOH 

C,H s O s N= HÖ Q ^ (?) bezw. H ^. _ Ö , NH (?) •■ 2(y)-Am,no.pyromekonsaure, 

S. 623. 
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3. Aminoderivat des /S-Oxo-a-ithyliden-butyrolacton» C,H,0,. 

/^Oxo-*-[<x-aminc-athylid©n]-butyrolaoton , a-[a-Amino-Ethyliden]-tetronBäure, 

qq O'CfNH i'CH 

„a-Aoetyl-t*tron«äure-amid" C a H T 0,N = i i * 'ist desmotrop mit 

^Oxo-a-[a-inimo-athyl]-butyrolacton, «-[«-Imino-&thyl]-tetion8»ure, Bd. XVII, S. 666. 
/J-Oxo-oc- [oe-anilino-äthyliden]-butyrolaoton, <x-[a- AnlUno-&thyUd«n]-tetronaäure, 

„a-Aeetyl-tetaronsäure-anilld" C^H^N = °? — O-O^-OA) CH « ^ deBmotrop 

mitfl-Oio-a-[a-phenylimino-&thyl]-butyro]acton, *-[a-Phenyhinino-athyl]-tetronsaure, Bd. 
XvÜ, S. 566. 



c) Aminoderivate der Dioxo-Verbindnngen CaHan-sOs. 
minoderivat des [a-Methylen-glutaconsäure]- 
[a - Aminomethylen - fflutaoonaäure] - anhydrid C,H s O,N 



1. Aminoderivat des [a-Methylen-glutaconsäure]-anhydrids OJH*0 S . 

HC:CHC:CH-NH, 

OC-O-CO 
ist desmotrop mit [a-Iminomethyl-glutaoonß&ure]-anhydrid, Bd. XVII, S. 669. 



2. Aminoderivat des 4.6 - Dioxo-2 - methyl-5-äthyliden-[1.4-pyran]- 
dihydrids OftO^ 

ö l - Amino • 4.6 • dioxo - fi • methyl • 5 - äthyliden - [L4 - pyran] - dihy drid C.H.O.N = 
OH a -0(ira a ):C'CO-CH , , . . 

fj. n iL «„ bezw. seine Arylderivate sind desmotrop mit 4.6-Dioxo-5 1 -imino- 
OC— O— C • OHj 
2-methyl-5-athyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Monoimid der Dehydracets&ure 
CHg • C( i NH) • HC * CO * cm 

nA oJi ra hezw. dessen Arylderivaten, Bd. XVII, S. 564. 



d) Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen C n Hanois 8 . 

[8-Amino-phthalBäur©]-anhydrid C s H 5 O s N, s. nebenstehende Formel. HiN 
B. Man löst [3-Amino-phthalsaure]-imid (Syst. No. 3427) in 10°/oiger Kalilauge ^-^_ co 
und neutralisiert genau mit 10 4 /<iger Salzsäure (Bombt, Jouabo, Am. Soc. \ I ~),o 
31, 487). — Hellgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 193— 194° (korr.). Lösüoh k^-CO/ 
in Alkohol, Aceton und Chloroform mit starker Fluorescenz, unlösüch in Benzol und Ligroin. 
— Qibt bei der Einw. von heißer konzentrierter Salzsaure das Hydrochlorid der 3 -Amino - 
Phthalsäure (Bd. XIV, S. 652). 

Monoaoetylderivat C l0 H 7 O 4 N = CH,CO NHC e H,<QQ>0. B, Bei der Einw. von 

Eseigs&ureanhydrid auf [3-Amino-phthalsaure]-anhydrid oder 3-Amino-phthalsaure oder 
deren Hydroohlorid (Boosbt, Joüard, Am. Soc. 31, 488) oder auf Zink-aoetat-[3-amino- 
phthalat] (Bd. XIV, 8. 563) (Kahn, B. 86, 2536). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 186° 
bis 186° (korr.) (B., J.), 181° (K.). — Gibt beim Erhitzen mit Anilin [3-Acetamino-phthal- 
saure]-anil (Syst. No. 3427) (B., J.). 

[4 •Amino •Phthalsäure] -anhydrid C g H 4 0,N, b. nebenstehende H , N .^^ co 
Formel. B. Aus 4-Amino-phthals4ure bei 2-stdg. Erhitzen auf 180—200° I Leo/ 

(Booxbt, Rehshaw, Am. Soc. 80, 1140). — Heilachsfarbene Substanz, ■^--^~ l ~ 

die bei höherer Temperatur Wasser abgibt, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. Lost sioh langsam in kalter Kalilauge unter Rückbildung von 4 -Amino- 
Phthalsäure. 

Monoaoetylderivat OJLflJS = CH.C0 NHC,H,<^q>0. B. Aus 4-Amino- 

Phthalsäure bei der Einw. von Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid (B., R., Am. Soc. 
30, 1140). — Nadeln (aus Aoetylchlorid + Essigester). F: 206—207° (korr.). Löslich in 
Aceton, Alkohol und Essigester, schwer löslich in Äther. 
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e) Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen CaHsn-isOs. 

[8-Amino-nAphthalln-dioarbcm8äare-(1.8)]-anh7drid, [S-Amiao- ^o^ 
naphthalsaure]-anhydrid CuHjOjN, s. nebenstehende Formel. B. Durch 00 00 
Reduktion von [3-Nitro-n»phtha]a&ute]-anhydrid mit Eisen und Salzsäure v-^v^-^ 
(Akbklh, Zuckmatkb, B. 88, 3286) oder mit Zinnchlorür und Salzsäure I | _ 
in Alkohol (Gkubx, Bbxovbs, ä. 887. 84). — Gelbe Krystalle. Schmilzt nicht ^-^-^ ■ I,ai 
bis 360" (G. t B.). Sehr schwer löslich in neutralen Lösungsmitteln; löst sich in kons. Schwefel- 
saure mit gelbbrauner Farbe und blaugrüner Fluorescenz; löslich auch in heißer verdünnter 
Salzsäure (A., Z.). — Bei der Destillation mit Kalk entsteht 0-Naphtbylamin (G., B.). 

Monoaoetylderlvat CuH.OjN - GH t -00-BH-O w H B <oa>°- K Dureh Koohen 
von JS-Ammo-naphthalsaural-anhydrid mit Essigrtureanhydrid und etwas Natriumaoetat 
(A., Z., B. 88, 3286). — Gelbliche Nadelchen (aus Eisessig). Schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Benzol, unlöslich in Wasser. 



f) Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen CnH^-^Oa. 

[8.8'-J?iamino-stilben-(x.a'-dioarbons&ure]-anhydrid, Bis- ,— .. ^— ,. 

[8-amino-phenyl]-maleinsäureanhydrid G u ~B. u OJS v s. neben- \_y' c . — c "v^ 
stehende Formel. B. Aus 3.3'-Diammo-a.a'-dicyan-stüben (Bd. XTV, H ^ oc OCO juji 
S. 573) durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge und Ansäuern der Lösung 
mit Essigsaure (Hbulkb, A. 868, 360). — Hellrote Krystalle (aus Äthylenbromid). Sehr schwer 
löslich in fast allen Lösungsmitteln. 



3. Aminoderivate der Trioxo-Verbindungen. 

4 . Anilino • 8.6 - dioxo - 8 - phenylimino - furantotrahydrid GuH^O^N. = 
C,H,N:C — CH-NHCJEL 

rJ* i\ Ar* " ^^* k* erzu 3.4-Dianilino-2.5-dioxo-furandihydrid, Dianilino- 

inaleinsauroanhydrid, S. 620. 



G. Oxy-oxo-ainine. 

1. Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbin düngen 
mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-20 s . 

a-Amino-y-[4-brom-phenoxymethyl]-butyTolacton, oc - Amino - d - [4 - brom • phen- 

HJf-HC CH. 

oxyl^-valorolaoton C 11 H 1 ,O^Br= oCoCHCH.-OCÄBr * AuB « Brom - 

^•[4-brom-phenozvl-y-valerolacton (S- 3) und flüssigem Ammoniak bei 26° oder 25°/ igero 
wäßrigem Ammimak bei 100° im Druckrohr (E. Fisches, KjUmeb, B. 41, 2734). — Blattchen 
(aus Wasser). F: ca. 230° (korr.) (Zers.). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser, sehr 
schwer in heißem Alkohol. — Gibt beim Behandeln mit verd. Alkalien a-Amino-y-oxy- 
d-[4-brom-phenoxy]-valeriansaure (Bd. VI, S. 201). Liefert beim Erhitzen mit gesättigter 
Bromwassentoffsaure auf 100° ein Reaktionsprodukt, das beim Koohen mit Wasser das bei 

HO • HC GH* 

261" Bohmelzende y-Oxy-prolin h.-^u.^a r*f\ tt (Sy»*- No - 3323 ) "»^ a-Amino-y.o'-di- 

oxy-valeriansaure (Bd. IV, 8. 621) gibt. — Cy^tO^TBr + HCl. F: ca. 229* (korr.) (Zers.). 
Leicht löslich in Wasser. — C^H,jO,NBr + HBr (bei 100«). Stäbchen (aus wenig konzentrierter 
Bromwasseratoffsaure). F: ca. 23ö° (korr.) (Zers.). Leicht löslioh in Wasser. 
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b) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CH^-iOs. 

Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C«H 4 0,. 

1. Aminoderivate de» 4-Oxy-2-oxo-furan-dihydrida-(2.ö) CJS+Ö, (8. 6). 

8 - Amino-4-oxy-2-oxo-furan-dihydrid-(a.6) , a-Amino-0-oxy- -d a P-orotonlaoton, 

TJO'f , ==f'-NH 
a-Ainino-tetronsaure C 4 H s O,N = i i * bezw. desmotrope Formen. B. Durch 

Reduktion von a-Nitro-tetronsäure (BdTX VII, 8- 406) mit Natriumamalgam oder in saurer 
Lösung mit Zink oder Zinn (Wourr, Lötxbisohaus, A. 813, 140). — Nadeln (aus Wasser + 
Alkohol). Färbt sich bei 160° gelb, spater braun und verkohlt oberhalb 250°; sehr leicht 
löslich in Wasser, sehr schwer in Äther, Alkohol und Chloroform (W., L.). Gibt mit Eisen- 
chlorid eine allmählich verblassende hellrote, mit Kupferacetat eine olivgrüne, in Bot über- 
gehende Färbung. Wirkt reduzierend auf Silber-, Kupfer- und Eisensalze (W., L.). Laßt 
sich durch salpetrige S&ure in Diazotetronsäure C 4 H t O,N, (Syst. No. 4640) überführen 
(W., L.; vgl. Sohbokteb, B. 43, 2348 Anm.). 

3-Benzamino-4-oxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.B), a-Bensamino-/)-oxy-.d a -P-oroton- 

HOC=CNHCOC,H. 
laoton, a-Bensamino-tetrona&ure C u H,O t N = i i bezw. desmo- 

trope Formen. B. Neben O.N-Dibenzoyl-[a-amino-totronsäure] aus a-Amino-tetrons&ure 
und überschüssigem Benzoylchlorid in alkal. Losung (Wounr, Lüttkoighaus, A. 818, 141). — 
Nadeln (aus siedendem Alkohol) oder vierseitige Prismen (aus heißem Benzol). F: 178°. 
Qibt mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung. — Beim Kochen mit Anilin entsteht das 
Anilid der a-Benzamino-tetronsäure (8. 604). 

8-Benaamlno-4-benaoyloxy-2-oxo-furan-dihydrid-(2.6), a-Benzaxnino-j?-benzoyl- 
oxy • J a- P - orotonlaoton (O.N • Dibenaoyl - [a - amino - tetronaäure]) CjgH ls O s N «* 
C,H 5 COOC==CNHCOC.H s . . . A „ , „ n . . , 

11 i*t desmotrop mit 4-Benzoyloxy-2-oxo-3-benzimino- 

furantetrahydrid, 8. 80. 

2. Aminoderivat de» ö-Oxy-2-oxo-furan-dihydrids -(%.&) C 4 H 4 0, (8. 6). 
4 - Halogen - 8 - arylamlno - B - alkyloxy - 8 - oxo - furan-dibydrid-(3.6), ^-Halogen- 

„« HlgC=CNHAr 

a-arylamlno-y-alkyloxy/l^P- orotonlaoton Alk-O-HC-O-CO desmotrop mit 

4-Halogen-5-alkylory-2-oxo-3-aryümino-furantetrahydrid, 8. 80, 81. 



o) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C a H2n-e0 8 . 

8 (P) • Amino - 8 • oxy - pyron - (4), 3 (P) • Amino - pyromekonsäure C,H,0,N = 
HG • PO • 0! • OH 

v i' (?) bezw. desmotrope Formen. B. Durch Behandeln von 2(T)-Nitro-pyro- 

HC — O — C" NHg 

mekonsäure (Bd. XVII, S. 437) mit Zinn und verd. Salzsäure und Zersetzen des Hydro- 
chlorids mit Ammoniak (Ost, J. pr. [2] 19, 193). — Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in 
heißem Wasser, ziemlich sohwer in kaltem. Die waßr. Lösung reagiert neutral. Eisenchlorid 
färbt sie indigoblau, dann grün, schließlich blutrot. Reduziert Silbernitrat schon in der 
Kälte. — CjiH,0,N-f- HCl 4- H,0. Säulen (aus Wasser). 8ehr leicht löslich in Wasser. Be- 
standig gegen siedendes Wasser. Gibt ein leicht lösliches Chloroplatinat. 



d) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHan-mOu. 

t. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H,0,. 
1. Aminoderivat de» 3-Oxy-pMhalids C,H,0, (S. 17). 
8 - Aniltao - 8 - methoxy - phthalid C^H.,0^ = C,H 4 ^^ ^*>jg H ^!bo s. 
Bd. XU, S. 313. 
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2. Aminoderivat des 6-Oxy-phthaUds C^B.0, (S. 18). Br 

4.6.7 -Tribrom-8-anilino-e-oxy-phthalld C, 4 H g O t NBrj, j* ,A^CH<KH-C,H»k 

s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3.4.6-Tribrom-5-oxy- H0 J | C(r 

2-phenyliminomethyl-benzoesäure, Tnbrom - oxy - phthalaldebyd- t^ 

säure-anil, Bd. XU, 8. 640. Br 

2. Aminoderivate des 6-0xy-3.3-diäthyl-phthalids C„H M 0, (8. 23). 

6.7 • Diandno - 6 - methoxy • 8.8 - diäthyl • phthalid HiK 

CuHjgOjN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5.7-Dinitro-6-meth- CHrO-r^^-. CO\ 

oiy-£3-diätbyl-phthalid (S. 23) durch Behandlung mit Eisen und w w | r _ w . >0 
Eisessig (Baotbr, ä 41, 607). — Krystalle (au» Alkohol). F: 206° «m-v^— m**«di 
bis 206*. Leicht löslich in verd. Säuren. Die alkoh. . Lösung fluoreaciert blau. 

JTJT'-lMaoetylderlvat C^HmOjN, = (CB^CONHyCH.-OjCeH-c^nw'^O. £. 

Beim Aufkochen von 6.7-Diammo-6-methoxy-3.3-cüathyl-phthalid mit Eseigsäureanhydrid 
(B., B. 41, 607). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 131,6°. Leicht löslich in Alkohol. 



e) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-i20 3 . 
1. Aminoderivate des 6-0xy-cumarins C,H,0, (S. 26). 

x» xr CH*CH 

x-Amlno-8-methoxy-oumarln C 10 H,O,N = c ^7q>C 6 H,/ "i . J9. Man redu- 
ziert x-Nitro-6-methoxy-cumarin (8. 26) mit Eisen und Essigsaure (Biginelu, 0. 87 II, 
352). — Prismatische, blau fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). F: 222—223°. Ver- 
dünnte wäßrige und alkoholische Losungen fluorescieren sehr stark. Kocht man die wäßr. 
Lösung mit Kaliumnitrit und Schwefelsäure, so entsteht eine rote unlösliche Verbindung 
CwH^O^N (?). 

Aoetylderivat C lt H u 4 N = CHlC ^^>C e H,(^ H! ?^. B. Beim Kochen von 

x-Amino-6-methoxy-cumarin mit Essigaaureanhydrid (B., O. 27 II, 363). — Gelbe Nadeln. 
F: 207—208°, nach dem Erstarren 211—212°. 

" OH - CH 

x.x-Diamino-6-metb.oxy-oumarin C lt H M O^N, =* (r^N^CHj-OjCtH^ "l . B. 

Man reduziert x.x-Dinitro-6-methoxy -Cumarin (8. 27) mit Eisen und Essigsäure (B., O. 87 II, 
360). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 227-^-228°. Kaum löslich in Wasser, löslich 
in Alkohol. Verwandelt sich beim Diazotieren in eine schwarze, unlösliche, nicht sublimierbare 
Substanz. 

2. Aminoderivate des 7-0xy-4--methyl-cumarins (4-Methyl-umbelli- 
ferons) C^O, (8. 31). 

8(P)-Amino-7-methoxy-4-methyl-oumarin, d(P)-Amino- (?)HjN i -^"~-,-' C(0H » ) ^0H 
4-methyi-umbelliferon-methvlätb.er C n H n O s N, s. nebenstehende „_ _ I J,„ 

Formel. B. Durch Reduktion von 6(?)-Nitro-4-methyl-umbelliferon- l,B,,u, ^>^ o ^^ 
methyläther (S. 33) mit Zinnchlorür und Salzsäure (v. Pechmann, Obkemillbb, B. 84, 671). — 
Plättchen (aus Eisessig -Alkohol). F: 221 — 222°. Die alkoh. Lösung fluoreaciert grün, die 
schwefelsaure rotviolett. 

8-Amino-7-oxy-4-methyl-oumarin, 8-Ajnino-4-methyl- ^^.^(KCB»)^ on 

umbelUferon C w H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Durch Beduk- __ 1 | l n 

tion von 8-Nitro-4-methvl-umbelliferon (8. 33) mit Zinnchlorür und Salz- nu ' S^ "-• o -~^ w 
säure (v. Pbohmann, CÖhkn, B. 17, 2137; v. P., Obbbmiiaxb, B. 84, H»N 
668). — 8trohgelbe Nadelchen (aus Anilin + Alkohol). Zersetzt sich zum Teil bei 240—260° 
und ist bei 269—270° völlig geschmolzen (v. P., O.). Sohwer löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln (v. P., C), leicht löslich in heißem Eisessig, Nitrobenzol und Anihn (v. P„ O.). 
Löslich in Alkalien und Alkalioarbonaten mit gelber Farbe; die Lösungen in Alkalicarbonaten 
und in konz. Schwefelsäure fluorescieren blau (v. P., C; v. P., O.). Die alkoh. Lösung wird 
durch Eisenohlorid intensiv grün gefärbt (v, P., 0.). — Liefert mit salpetriger Säure 8-Diazo- 
4.methyl-umbelliferon CjÄO.N» (S. 662) (v. P., O.). — 2C,AO»N + HjSC^ + 2H,0. 
Äußerst sohwer löslich in kaltem Wasser (v. P., G). 
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8-Amino-7-methoxy.4-m©thyl-oumarln, 8-Amino-4-methyl-tunbeUiferon- 
metb.ylÄther C^O^ = G ^g>C.H,<g aH « )i gg, B . Durch Reduktion von 8-Nitro- 

4-methyl-umbelliferon-methylather (S. 33) mit Zinnchlorür und Salzsäure (v. Pbchmaitn, 
ObüBMUXBB, B. 84, 671). — Gelbliche Nädelchen (aus 30%igem Alkohol). F: 161°. Die 
Lösungen fluorescieren nicht. 

8-Aoetamino-7-oxy-4-methyl-ouaa arin , 8 - Aoetamino • 4 - methyl - umbelliferon 

C«H U 04N = ßiCT ,qq, nh >C,H 1 / ' "i . B. Entsteht durch Umlagerung bei der 

Reduktion von 8-Nitro-4-methyl-umbelliferon-acetat mit Zinnchlorür und Salzsäure in Eis- 
essig (v. P., O., B. 84, 672). Aus der Diacetylverbmdungduroh Behandeln mit kons. Salz- 
säure in der Kalte (v. P., O.). — Nadelchen (aus Eisessig). F: 290°. Schwer löslich in Alkohol, 
unlöslich in Benzol und Chloroform. Löslich in Alkalilaugen und Sodalösung. Die Lösungen 
in Alkohol, Alkalien und konz. Schwefelsaure fluorescieren rotstichig blau. Eisehchlorid 
gibt eine braungrüne Farbreaktion. — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht 

O.N-Äthenyl-[8-ammo-4-methyl-umbelliferon] CH 8 C<g>C t H 1 <( C( ,): i < Syst. No. 4444). 

8-Diacetylamino-7-oxy-4-methyl-oumarin, 8-Diacetylamino-4-methyl-umbelli- 

feron CS.Ä.O.N = ( CH 8 CO^> C « H »\o ( ^!!. : Ao- A DuTch Löe * 11 von °' N - N - TW ' 
acetyl-[8-amino-4-methyl -umbelliferon] in alkoh. Kalilauge (v. P., O., B. 84, 674). — 
Nadelohen (aus Essigsäure). F: 261—262°. Schwer löslioh in Eisessig, sehr schwer in Alkohol. 
Die alkal. Losungen fluorescieren blau. — Wird von kalter konzentrierter Salzsäure zur 
Monoacetylverbindung verseift. Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt O.N-Äthenyl- 
[8-amino-4-methyl-umbelliferon]. 

8 • Diacetylamino - 7 - aoetoxy - 4 - methyl - oumarin, O.N.N • Triaoetyl - [8 - amino- 

4-methyl-mnbelliferon] C w H 15 0,N = (< §^». 'mi&>C&^^j!?. B. Durch 10 bis 

15 Minuten langes Kochen von 8-Amino-4-methyl -umbelliferon mit der 3 -fachen Menge 
Essigsftureanhydnd und etwas Natriumacetat (v. P., O., B. 84, 674). — Nadeln (aus verd. 
Essigsäure), Prismen (aus Benzol). F: 183—184°. Sehr leicht löslioh in Chloroform, leicht 
in Alkohol, Eisessig und Benzol. — Zerfällt oberhalb des Schmelzpunkts unter Bildung von 
O.N-Äthenyl-[8-amino-4-methyl-umbelliferon]. Wird von alkoh. Kalilauge unter Bildung 
von 8-Diacetylamino-4-methyl-umbelliferon gelöst. 



f) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-isO,. 

Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C I4 H 10 O„. 
1. Aminoderivate de» 3-Oxy-it-phenyl-phthalid* C M H 10 O, (S. 48). 

8 - Methoxy - 8 • [4 - dimethylamino • phenyl] - phthalid , [8 - (4 - Dimethylamino- 
benaoyl) - benzoesäure] - poeudomethylester C, 7 H 17 0,N = 

Ce^~(jo.CHJTCH -NfCH.) l^ 1 * - B ' Mftn Denandelt 2-[4-DimethyIamino-benw>yl]- 
benzoesaure (Bd. XTV, S. 661) mit Thionylchlorid in Schwefelkohlenstoff, löst das Reaktions- 
produkt in absol. Methylalkohol und versetzt die Lösung mit kalter konzentrierter Sodalösung 
(Pbbabd, C. r. 148, 935 j A. eh. [9] 7 [1917], 398). — Blattchen (aus siedendem Methylalkohol). 
F: 116°. Sehr schwer löslich in Äther, leicht in Benzol. — Liefert bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid 2-[4-Dimethylamino-benzoyl]-triphenylcarbinol bezw. 5-Oxy-2.2-diphenyl- 
5-[4-dimethylammo-phenyl]-3.4-benzo-fm^n-dmvdnd-(2.5) (Bd. XIV, S. 244). 
4.7 - Dihalogen - 8 - alkyloxy - 8 - [4 - dialkylamino- ? le 

phenyl]-phthalid, s. nebenstehende Formel. Vgl. 3.6-Di- r"""^.— °°\o 

halogen - 2 - [4 - dialkylamino - benzoyl] - benzoesäure - alkylester I l_ c(o • AUtWCeHi • NAlsaK 
Alk t NC,H 4 -CO-C,H 1 Hlg 1 C0 1 -Alk, Bd. XIV, S. 663—666. >£ 



') So form altert snf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buch* [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Egekkr, H. Mkybb, M. 84, 69 und von v. Acwkeb, 
Hbihzb, B. 58, 686 sowie einer Priv.-Mttt von H. Meybb. 

BBILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 40 
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4.7 • Dihalogen - 8 - aoetoxy - 8 - [4 - dialkylamino - phenyl] • phthalid 
CÄHlg.T^öTca^StC^r^kiP - V « L E88ig8ftuw-[3.6-dihabgeii.2.(4.diaDgrl»mino. 
benzoyl)-benzoe8äure]-anhyärid Alk^-C,H 4 COC 4 H 1 Hlg t COOCOCH,, Bd. XTV, 8. 663 
bis 666. 

4.6.8.7 - Tetraohlor - 8 • alkyloxy - 8 - [4 - dialkylamino • phenyl] - phthalid 

säure-alkylester 4jÖürC 6 H 4 -COC,Ca 4 -CO l Alk, Bd. XIV, 8. 664—666. 

4.6.6.7 - Tetraohlor - 3 - aoetoxy - 3 - [4 - diaUcylamino - phenyl] - phthalid 
C « C ^~ r C{Ö : CÖ : CB^)(C hTnÄI^P - VgL EB8igBäure-[3.4.6.6-tetraohlor-2-(4-diaIkylamino. 
tenzoyI)-benzoesaure]-anhydrid- AlkjNC.H^COC.CL/COOCOCH,, Bd. XIV, 8. 664 
bis 665. 

2. Aminoderivate des 3- [4- Oxy - phenyl] - phthalid» M H, O, (8. 49). 
8 - p - Anlsidino - 8 - [4 - methoxy • phenyl] - phthalid C n H u 4 N = 
C « H «^C(Ü 6 HrO^)(m.C^^CB! 8 r - Vgl - 2-Anisoyl-benzoesäure-p-anisidid 
C,,H 1 ,0 4 N = CH 8 OC 6 H 4 COC,H 4 CONHC.H 4 -0-CH,, Bd. XHI, S. 498. 

3- [3- Amino-4-oxy-phenyl] -phthalid C M H U 08N = C«H 4 ^q^i-q wfOHVNBVp 7 ^' ^' 
Durch Reduktion von 3-[3-Nitro-4-oxy-phenyl]-phthalid (8.60) mit Zinn und Salzsäure 
(Bistbzyoki, Yssel db SoHKPPBB, B. 81, 2801). — Gelbliche Prismen oder körnige Kryst&llohen 
(aus Alkohol). F: 229—230°. Ziemlich leicht löslich in heißem Benzol und Alkohol. 



g) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHjsn-saOa. 

1. Aminoderivat des 9-[2-0xy-phenyl]-fluorons C 19 H lg O,. 

N(CH«>i 
Hydroxymethylat des 8 - Di - ^-^ 

methylamino-9-[4-dimethylamino- I J. OH 

2-oxy-phenyl]-fluoron-methylimidB Sr 

C I6 H n O a N,, s. nebenstehende Formel. — ^-v^C^/^ 

Chlorid QÄQAOl. s. S. 600. ( ch 8 > J^ XJ:*<°h s >,oh 

2. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 8ff H 14 8 . 

1. Aminoderivat des 6-Oxy-3.3-diphenyl-phthaUd8 CmB^O,. 

8 - Äthoxy - 3.3 - bis - [4 - dimethylamino - phenyl]- co 

phthalid C i .H„0,N 2 , b. nebenstehende Formel. B. AusC*H» 0| T \ 
4^4'^Bifl-dimethyla^^ino-4-ä.thoxy-triphenylmethan-carboIl- ^^J^^,-/ 

säure-(2) (Bd. XIV, S. 633) durch Oxydation mit Bleidioxyd r ^^°^-~^ 

und Salzsäure in der Kalte (Fbitsoh, A. 888, 76). — Blaß- j_ „ I J I \. mom) 

weingelbe, sechsseitige Tafeln (aus Benzol -+- Ligroin oder aus * ***>*" '<~^ ^^" * u *>t 

Schwefelkohlenstoff + Petrolather). F: 167 — 168°. Leicht löslich in Aceton, Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff, etwas schwerer in Alkohol, schwer in Petrolather und Ligroin. 
Löst sich in Eisessig mit blaßgrüner Färbung, die beim Erwärmen intensiver wird, beim Er- 
kalten aber wieder verblaßt. — Wird beim Kochen in essigsaurer Lösung mit Zinkstaub in 
4^4' / -Bis-dimethylammo-4-&thoxy•tripheoylmethan-carbonsäure-(2) zurückverwandelt. 

2. Aminoderivat des 3-I*henyl-3-[4-oxy-phenyl]-phthalids d^H u O t (8. 72). 

3 - [4 - Dimethylamino - phenyl] - 8 • [4 • oxy - phenyl]- 0sHi<C° o ">O 

phthalid, Dimethylanilin - phenol - phthalein C„H„O t N, ^O^CS^ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[4-Dimethylamino-beneoyl]- \ \ \ \ 

benzoesäure (Bd. XIV, S. 661) und Phenol in Gegenwart von H °k^ L^>N<CHi)i 

80%iger Schwefelsäure (O. Fisohbb, Römer, B. 48, 2937). ~- Krystalle mit 1 C 4 H. (aus 
Benzol). F: 122—123°. Löslich in Natronlauge und in heißer alkoholischer Zinkohlorid- 
Lösung mit rotvioletter Farbe. 
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3. Aminoderivat des 3-Phenyl-3-[4 -oxy-3-methyl-phenyl]-phthalids 
C 81 H 19 8 . 

8- [4-Dimethylamino - phenyl] - 3 - [4 • ozy - S - methyl- C«H»<C co ^-O 

phenyl] -phthalid, Dimethylanilin-o-kresol-phthalein ,^C? 0: C^^ 

OgjHjjOjN, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[4-Dimethyl- CH *"[ J | | 
amino-benzoyI]-bensoesäure und o-Kresol in Gegenwart von H °-V^ <^ ■ N(OHi)» 

80%iger Schwefelsäure (0. Fisohbr, Römkr, B. 42, 2938). — Blättohen mit 1 C.H. (aus 
Benzol). F: 110—112°. ' 



2. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CHan-njO^ 

1. Aminoderivate. der Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H«0«. 

1. Aminoderivat des 4.5-lHoxy-phthalixls C e H s 4 {8. 88). 

7- Amino-4.5-dimethoxy-phthalid , 7-Ajnino-pseudomekonin CH»0 

Cy^L-OaN, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 7-Nitro- cHi-0'^-CHi\ 
peeudomekonin (S. 88) mit Eisenfeile und 50%ig er Essigsäure auf dem f I nn /° 

Wasserbad (Salomon, B. 20, 887). — F: 166°. Leicht löslich in kaltem S^ 

Benzol, löslich in verd. Essigsäure. H»N 

2. Aminoderivate des 6.7-Dioocy-phthalids C»H„0 4 (S. 89). 

8-Anllino-7-oxy-6-methoxy-phthalidC 15 H[ 1 30,N, Formel I, ist desmotrop mit Methyl - 
äthernoropiansäure-anil, Bd. XII, S. 540. 

I. CH 8 0-L„J CO/ II. CHs-0-L^.J — CO/ 

HO CHs-6 

8-Anilino-e.7-dimethoxy-phthalld, 3 - Anilino - mekonin C le H 18 4 N, Formel II, 
ist desmotrop mit Opiansaure-anil, Bd. XII, S. 540. 

3-Äthylanilino-6.7-dimethoxy-phthalid, S-Äthylanillno-mekonin Cj g H w 4 N — 
(CHj-OJAHt^H^^l^l^O. B. Aus Opiansäure (Bd.X, S. 990) und Äthylanilin 

in Alkohol (Lebbebmann, B. 29, 182). — Blatter (aus Alkohol). F: 116— im — Zerfallt 

beim Behandeln mit Soda-Lösung oder wäßr. Ammoniak in Opiansäure und Äthylanilin. 

8 -a - Naphthylamino • 6.7 - dimethoxy - phthalid, 8 - a - Naphthylamlno • mekonin 

C^H^N = (CH 8 0) s C (1 H 1 <l??^QQ^y>0 ist desmotrop mit Opiansaure-a-naphthyl- 

imid, Bd. XII, S. 1251. 

3 - ß - Naphthylamlno - 7 - oxy - 6 - methoxy - phtbalid C ls Hi 8 4 N = 

(Ga i -0)(H.O)C t K t <^^P^^}^?h^O ist desmotrop mit 6-Oxy-5-methoxy-2-[0-naphthyl- 

iminomethyl]-benzoesäure, Bd. Xu, S. 1304. 

8 -ß - Naphthylamlno - 6.7 - dimethoxy - phthalid, 8 -ß • Naphthylamlno - mekonin 
OjoB^^N — (OHj-OJjC^Hj^^EfllßQ^^^O ist im Anschluß an die desmotrope Ver- 
bindung, 5.6-IHmethory-2-[/J-naphthyliniinomethyl]-benzoesiure, Bd. XII, S. 1304 ab- 
gehandelt. 

3 - [4 - Oxy - anilino] - 6.7 - dimethoxy - phthalid, 8 - [4 - Oxy - anilino] - mekonin 
le H l ,O^ = (0H,-0),C,H l ^^^^ 1 ?il?5^0 ist desmotrop mit Opiansäure [4 -oxy - 

anil], Bd. XIH, S. 498. 

8 - p - Phenetidino - 6.7 - dimethoxy - phthalid, 8 - p • Phenetidlno - mekonin 

C^ a H M O f ^^(CH;0)AHr^^ C c0 4 ^^ ,,)::i ° ** deemotr °P mit Opiana&ure- 

[4-athoxy-anü], Bd. XU, S. 498. 

40* 
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NJSt' • Bis • [8.7 • dimethoxy • phthalidyl - (8)] - benxLdin dAtO^N, = 
[oa=c?^g^5!lt>ÖHNHC,H«-] ißt desmotrop mit N.N^Bis.[3.4-dunethoxy-2.earb- 
oxy-benzalj-benzidin, Bd. XIII, 8. 232? 

4-Brom- 3- anilino-6.7- dimethoxy- phthalld, Br 

4-Brom-S-anilino-mekonin CijH^O^NBr, 8. neben- r"^— OHtffH • OiH*K 

stehende Formel, ist desmotrop mit 3-Brom-6.6-di- __ . | nt ^O 

methoxy-2.phenyUmmomethyl-benaoe8&«ie, Bd. Xu, ua » y "S-^ ctK . 

8.641. CH»0 

4 - Brom - 8 • ß - naphthylamlno - 8.7 - dimethoxy • phthalld, 4-Brom-3-^-naphthyl- 
amino-mekonin CjoHmO^Br = (CHgOJAHBr^E^^^E^O ist desmotrop mit 
3-Brom-5.6-dmiethoxy-2-[/3-naphthyliim^ometbyi]-benzoea&iire, Bd. XII, 8. 1300. 

4-mtro-8-anUino-8.7-dimethoxy-phthalid, OfN 

4-Nitro-3-aniHno-mekonin C w H lt O t N t , ». neben- |^~V-CH(HH-C«H»k 

stehende Formel, ist desmotrop mit 3-Nitro-5.6-di- __ n I nn/° 

methoxy-2-phenylimmomethyl-benK)esaure, Bd. XII, tjH »°V ; ^ J vo ^ 

8.541. CH»0 

4-Nitro-8-/5-naph thylamino-6.7-dlmethoxy • phth alid , 4 - Nitro - 8 - ß - naphthyl- 

amino-mekoiünC i0 H w O e N 1 =(CH,O) 1 (O^)C e Hil^^Q^^!biO ist desmotrop mit 

3-Nitro-5.6-dimethoxy-2-|^-naphthyliminomethyl]-benzoes&ure, Bd. Xu, 8. 1305. 

4 - Amino • 8.7 • dimethoxy - phthalld , 4 - Amine • mekonln HiN 

C 10 H u O«N, s. nebenstehende Formel. 5. Beim Erwarmen von 4-Nitro- j^-j—oHiv 

mekonin (S. 90) mit Eisenfeile und BQ°/jger EssigBÄure auf dem Wasser- nw _ I Pn /° 

bad (Salomoh, ä 20, 887). — F: 171». Sehr schwer löslich in kaltem ua » ,w- S-^" w 
Benaol. Unlöslich in Ammoniak, löslich in verd. Sauren. CH»-0 

2. Aminoderivat des 6.7-Dioxy-3-äthyl-phthalids C l0 H w 4 (8. 92). 

4(P)-Amino-8.7-dimethoxy-3-äthyl*phthalid, 4(f>)-Amino. (P)HiK 

8-äthyl-mekonin 0«H u O^', s. nebenstehende Formel. B. Durch f"^— CH<CiH*K 

Reduktion von 4(T)-Nitro-3-ftthyl-mekonin {8. 92) mit Zinn und _ ft | '>o 

RalmiB.iin« (Mxvunn Hnrnwrn. B. 41. 9851. — Prismen fa.nn Waaanr »' I «" , V- > "^ 



Salzsäure (Mxbmod, Simonis, B. 41* 985). — Prismen (aus Wasser 




b) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n H an „ie04. 

Ketodihydromethylmorphimethüi, Oxymethylmorphimethln OyJBfßJS — 
0<RÄ{0H)(0-0H t K:O)'CBH t 'CH t -N(CH t ) > bezw. desmotrop» Formen s. bei Morphin, 
8yst.Ro. 4785. 

o) Aminoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen CH^-isO*. 

Aoetomethylmorphlmethin G^JSL^OJS = 0<C^ 4 H 8 (OH)(0-CH t )(00-aEL)-OH 1 -CH i - 
NfCH^ sowie das Jodmethylat seines O-Aoetylderivate s. bei Morphin, Syst. No. 4785. 

d) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHsm-s-oO*. 

6.7-Dioxy-2-[4-dimethylamino-ben*al]-ouma- ^>. qq 

ranon C.JEL.O4N, s. nebenstehende Formel. wn I I.nw /~\. W oh.i* 

a) Pr&parat von Friedender, Löwy. B. Aus H<X^o^ ,:OH \_J> w<OH,,i 
w-Ohlor-gallaoetophenon (Bd.Vm, 8. 394) und p-Bi- HO 

methylamino-benealdehyd durch Einw. von Natronlauge (FEDEDUünuB, Löwr, B. 90t 
S434). — Dunkelrote Tafelohen. F: 203°. Seht schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mittels. 
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b) Präparat von Feuerstein, Brass. B. Beim Versetzen einer Lösung von 0.7-Dioxy- 
oumaranon (Bd. XvH, S. 176) und p-Dimethylamino-benzaldehyd in siedendem Alkohol 
mit rauchender Salzsäure (Feubbstbih, Bbass, B. 87, 823). — Blauviolett sohimmernde 
Krystalle (aus Anisol). F: 281». Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
Die Lösungen in Äther und Anisol fluoresoieren. Löst sich in Alkalien mit blutroter, in kons. 
Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. — Färbt Baumwolle auf Tanninbeize hellrot, auf 
Aluminra mbeize rotbraun, auf Eisenbeize braun und gechromte Seide orange. 

Diaoetylderivat CarLjOjN = (CH,COO) 1 C.H,< ( J ) >C:CHC,H 4 N(CH a ) l . 

a) Präparat von FriedUnder.Löwy. Hellrote Nadeln. F: 182° (Fb., L., #.89,2434). 

b) Präparat von Feuerstein, Bra bs. B. Beim Kochen von 6.7-Dioxy-2-[4-dimethyl- 
atnino-benzalj-cumaranon mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumaoetat (Feuxb- 
stetn, Bbass, B. 87, 823). — Violettglanzende Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. — Färbt mit 
Tannin behandelte Baumwolle rot. 

6.7-Dioxy-2-[S-nitro-4-dimethy]amino-benzaJ]- ^-^ co KOi 

oumaranon G 1T Hj t O e N„ s. nebenstehende Formel. B. \ I i y— \ _.__ 

Beim Versetzen einer Lösung von 6.7-Dioxy-cumaranon HO S^0/" 0:0H "\_/ «< 0H *>* 
(Bd. XVII, S. 176) und 3-Nitro-4-dimethylamino-benz- HO 

aldehyd in siedendem Alkohol mit etwas rauchender Salzsaure (Fegebstciit, Bbass, B. 
87, 824). — Bote Nadeln. Schmilzt oberhalb 260°. Sehr leioht löslich in Alkohol, löslich in 
heißem Wasser, unlöslich in Äther. Löst sich in Alkalien mit kirschroter, in konz. Schwefel- 
saure mit roter Farbe. Färbt Baumwolle auf Tanninbeize gelb, auf Eisenbeize gelbstichig 
braun, auf Aluminiumbeize lebhaft orange, auf Chrombeize braun. 

Diaoetylderivat CnHuOaN.^ (CH s 00O) 1 C,H 1 <^ ) >C:CHC,H i (NO 1 )N(CH,) t . B. 

Beim Kochen von 6.7-Dioxy-2-[3-nitro-4-dimethylamino-benzal]-cumaranon mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumaoetat (F., B., B. 87, 825). — Gelbrote Krystalle. F:212°. Sehr schwer 
löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 



e) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHgn-^O*. 

6.7-Dioxy-2-[4-dimethylamino-cinnamal]- ^-^ co 

oumaranon (Lb^ 7 4 N, s. nebenstehende Formel. „ J Lax ctr-enr / r ^\ mrra \. 

B. Beim Versetzen einer Lösung von 6.7-Dioxy- HO-^^o^C.OT-CH.CH^^-inaw, 
oumaranon (Bd. XVII, S. 176) und p-Dimethyl- HO 

amino-zimtaidehyd in siedendem Alkohol mit rauchender Salzsäure (Feuerstein, Bbass, 
B. 87, 826). — Dunkelviolette Krystalle. F: 262°. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther; 
die äther. Lösung fluoresoiert. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter, in verd. 
Alkalien mit kirschroter Farbe. Färbt Baumwolle auf Tanninbeize lebhaft rot, auf Aluminium - 
beize hellrot, auf Eisenbeize rötlichbraun und gechromte Seide orange. 

Diaoetylderivat C B B^0^ = (CH,CO-0) I C,H,< ( o ) >C:CHCH.CHC <1 Bf 4 N(CH,) 1 . 

B. Beim Kochen von 6.7-Dioxy-2-[4-dimethylamino-cinnamal]-cumaranon mit Essigs&ure- 
anhydrid und Natriumaoetat (Fxuxbstxih, Bbass, B. 87, 827). — Dunkelrote Nadeln. F: 
206*. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Färbt mit Tannin behandelte Baumwolle rosa. 



f) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2«04. 
Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CügE^O«. 
i. Aminoderivate des 3-rhenyl-3-[3.4-dioxy-phenyl]-phthalids C^H^O«. 

8 - [4-Dimethylamino • phenyl] - 8 - [8.4- dioxy - phenyl]- CtBu.<^°~>0 
phthalid, Dimethylanilln - brenaoateohin ■ phthalein HO x-x/ ^^ 

C M H 1 ,0 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln [ | | 

von ^Dimethylamino-benzophenon-carbonsäure-(2) mit Brenz- HUl --^- v^-H(uni>» 

oateohin und 78 — 80%iger Schwefelsäure (O. Fibgheb, Römer, B. 42, 2937). — Säulen mit 
1 Ö.BL (aus Benzol). F: 135°. Löst sich in Natronlauge mit violettroter Farbe; mit alkoh. 
Zinkohlorid-Lösung entsteht eine blaurote Färbung. 
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3-[4-Dimothylamlno-phenyl]-3-[4-oxy-3«methoxy- C*H4<* 3< 'j>0 

phenyl] -phthalid, Dimethylanilin-guajaool-phthalein r _ _ ^-«C? -^,,^^ 
C^H^O«^ s. nebenstehende Formel. B. Beim Stehenlassen W *»" U T 1 r 1 
einer Lösung von 4'-Dimethylamino-benzophenon-carbon- HO-l^^J k^JN(GH»)j 

e&uie-(2) und Guajaool in 73%iger Schwefelsäure (O. Fischer, Röheb, B. 42, 2037). — 
Tafeln (aus Benzol). F: 172 — 173". Löslich in Alkalien mit rotvioletter Farbe, die auf Zusatz 
von Mineralsäuren verschwindet. Färbt sich beim Erwärmen mit alkoh. Zinkohlorid-Lösung 
oder bei Eräw. von alkoh. Salzsäure und etwas Fhosphoroxychlorid rotviolett. 

8 - [4 - Dimethylamino - phenyl] - 8 - [3 - methoxy - C»B4,<Cp S> ° 

4-benzoyloxy-phenyl]-phthalid, Benzoyl Verbindung r _ _ ^-^^ c ^^^. 

des Dimethylanilin- guajaool- phthal eins CmHmO.N, ""'"T f j ] 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Dimetbylanilin- CeHs-CO-O-l^ 1 k^-!T<CH»)» 
guaiacol-phthalein und Benzoylchlorid in Pyridin (0. Fischer, Böheb, B. 42, 2937). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 155-456°. Unlöslich in Alkalien. 

2. Aminoderivate des 3.3- Bis - f£ - oaey - phenyl] - phthalids (Phenol - 
phthaleins) C^H^O« (S. 143). 

3.3-Bis-[3-amino-4-oxy-phenyl]-phthalid,3'.3"-Diamlno- CtBU<S°J>0 

Phenolphthalein C M H, 8 0«N„ s. nebenstehende Formel. B. ^•^s' C ^^^, mt 

Durch Erhitzen von 3'.3"-Dinitro-phenolphthalein (S. 152) mit H «*T j ] j'» a » 
überschüssiger alkoholischer KaUumhydrosulfid-Losung oder mit HO-^^J 'v^^J-OH 
Zinnohlorür und konz. Salzsäure in Eisessig (Gattermaitn, B. 32, 1131; vgl. Ebbbba, 
Bebte, Q. 26 1, 266). — Krystallinisohes Pulver (aus verd. Alkohol) (G.). F: 262—263° 
(korr.) (Thiel, Diehl, C. 1027 II, 2672). Die intensiv blauen Lösungen in Alkalien entfärben 
sioh rasch an der Luft (G.). 

8'.8"- Diamino - Phenolphthalein - dimethyläther C M H, O«N, = 
CO 
^«^«<-- =^2 n rra • s - Beim Kochen von laotoidem 3'.3"-Dinitro-phenol- 

phthalein-dimethyläther (S. 152) mit Zinn und Salzsäure (Erbeka, Berte, O. 26 I, 272). — 
Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Unlöslich 
in Alkalien, löslich in verd. Mineralsäuren. — Gibt mit Kaliumnitrit in schwefelsaurer Lösung 
ein ziegelrotes Pulver (unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und anderen Lösungs- 
mitteln, vielleicht ein Dinitroguajacolphthalein CjjHjjOjqN,?). 

6'.6" - Dibrom - 3'.3" - diamino - Phenolphthalein co 

CjoHwCLNtBr», s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Oa^^Cn,^ 

5^''-Dibrom-3^3'^dinitro-phenolphthalein (S. 152) mit Zinn BsN^y T^VWHt 
und Salzsäure (Ebbbba, Bebte, ö. 261, 269). — Blaßgelbes ho-LJ L Joh 
amorphes Pulver (aus Benzol durch Petroläther). Löslich in Alkohol 
und Benzol, schwer löslich in Chloroform, unlöslich in Petroläther ^ ** 

und Wasser. Die Lösungen in Alkalien sind blau. — C„H M 0«NjBr,-f-2HCl. Täfelehen. 
Zersetzt sioh vor dem Schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in konz. 
Salzsäure. 

H. Amino-carbonsäuren. 
1. Aminoderivate der Monocarbonsäuren. 

a) Aminoderivate der Monocarbonsäuren CnHsn-sOs. 

1. Aminoderivat der Brenzschleimsäure C,H t O, (8.272). 

B-Amino-ruran-carbonsäure-(2)-äthyleBter, 6-Amino-branzsonlelmsäure-&thyl' 

HC— — CH 
aster CfB^O^N = ji n irt desmotrop mit fi-Immo-fuTan-dihydrid>(4.6)- 

BIjN'C - - C'OOj*CjHj 

oarbonsäure-(2)-äthylester, S. 394. 
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2. Aminoderivat dera-FurylessigsäureC e Hg0 3 (S. 293) bezw. Sohwefelanalogon. 

A^Uno-a-ftaryl-esBigsaure-nitril, N-Pb.enyl-C^-furyl.glyoin-nitril CuH w ON a = 

HC CH 

H&O-^-CHfNHCH VCN" ^' ^* n venetzt em Gemisch von Furfurol und Blausäure 
mit 1 — 2 Tropfen einer konz. Lösung von Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonat oder Kalium - 
eyanid, laßt erkalten, säuert mit Schwefelsäure oder Salzsäure schwach an und fügt die 
äquivalente Menge Anilin zu (Ult4b, B. 28, 255). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 74°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Aceton, schwer in Tetrachlorkohlenstoff, sehr 
schwer in Petrol&ther. 

Amino - <x - thienyl - essigsaure, C - « - Thienyl - glyoin C.H.O.NS ~ 
HC— OH 

H#-fi'<^'CH<NH^'CO.H' B ' Beim Benandeln von Oximino-oc-thienylessigsäure (S. 407) 
mit Zinn und Salzsäure (Bbadlxy, B. 19, 2122). — Blättchen oder Körnchen. Zersetzt sich 
bei ca. 236 — 240 Q , ohne zu schmelzen. — CufC.HeO.NSJ. + HjO. Hellblaue Krystalle. — 
C.H 7 0,NS + HC1. Blättchen (aus Wasser + Alkohol). 

b) Aminoderivate der Monocarbonsäuren CnH^-sOj. 

a - Benaamino - ß - [« - furyl] - aorylsäure, Furfurylidenhippursäure C M H u O,N = 
OCÄ-CHrCtNH-CO-CaHsJ-COjH ist desmotrop mit a-Benzimino-^-[a-furyl]-propionsäure, 
S. 409. 

c) Aminoderivate der Monocarbonsäuren C n B^n 8 . 

1. Aminoderivate der Cumaron-carbonsäure-(2) C*H.O s (S. 307) bezw. 
Schwefelanaloga. 

8-Amino-tliionaphthen-oarbonsäure-(2) bezw. 3-Imino-thionaphthen-dihydrid- 

earbonaäure-<2) C.B^O.NS = C,H 4 <f?^^CC0 t H bezw. C 6 H«<^;^^ CHC!0 * H - 

B. Aus S-[2-Cyan-pbenyl]-thioglykolsäure (Bd. X, S. 132) durch Erwärmen mit 25%iger 
Natronlauge auf 60* (FmEDLÄirorca, A. 361, 416; Kallb & Co., D.R. P. 184496, 190674; 

C. 1907 II, 434; 1008 1, 424). — Nadeln (aus Äther -f Ligroin). Zersetzt sich bei 140—146°, 
je nach der Schnelligkeit des Erhitzern (F.). Sehr schwer löslich in Wasser (F.). Löslioh in 
Essigester und Alkohol; die verd. Losungen fluorescieren intensiv blauviolett (F.). — Beim 
Kochen mit Wasser entsteht 3-Amino-tmonaphthen (F.). Liefert beim Erhitzen mit verd. 
Säuren 3-Oxy-thionaphthen (Bd. XVII, S. 119) (F.; K. &, Co., D. R.P. 190674), mit verd. 
Alkalien 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2) (S. 347) und 3-Oxy-thionaphthen (K. & Co., 

D. B. P. 184496). — Natriumsalz. Blättchen. Leicht löslich in Wasser, faBt unlöslich in 
Natronlauge (F.; K. & Co., D. B. P. 184496). — Ba(C,H 6 0,NS)j. Blättchen. Sehr schwer 
löslioh in Wasser (F.). 

5 - Chlor « 3 - amino - thionapbthen - carbonsäure - (2) bezw. 5 - Chlor - 3 - imino- 
tbionaphthendibydrid - carbonsäure - (2) C^HgO^ClS , Formel I bezw. n. B. Aus 

S-[4-Chlor-2-cyan-phenyl]-thiogly. ci-r' V 0-KH» „ Cl-f- — , c : nh 

kolsäure (Bd. X, S. 133) durch I. I J I „ II. I J A». oa.it 

Erwärmen mit 20%iger Natron- k^s^ 000 * k^s^CH-COÄ 

lauge auf 70° (Kallb & Co., D. B. P. 202696; C. 1908 II, 1477). — Gibt durch Kochen 
mit verd. Schwefelsäure ö-Chlor-3-oxy- thionapbthen (Bd. XVII, 8. 121). 

2. Aminoderivat der 3-Methyl-cumaron-carbonsäure-(2) C 10 H t O s (S. 309). 

6-Dimethylamino-8-methyl • cumaron - oarbonsäure - (8), f^x C CH» 

e-Dlmethylamino-3-methyl-oumarilßäure C™H u O,N, »• a«ben- , rw „.,jl | A m.vt 

stehende Formel. B. Durch Einw. von siedender, 10%iger alko- «•««»" ^^—o^ c co * a 
holisoher Kalilauge auf 7-Dimethylamino-4-methyI-cumarin-dibromid (S. 607) oder 3-Brom-7- 
dimethylaniino-4-methyl-cumarin (S. 611) (v. Pkchmank, Sohaal, B. 32, 3694). — Graue, 
benzolhaltige Nadehi (aus Benzol). Gibt bei 110° das Benzol ab. Schmilzt bei 166° unter 
Kohlens&ure-Entwioklung. Unlöslioh in Ligroin, löslioh in den meisten übrigen Lösungs- 
mitteln. Löslich in Mineralsäuren. Die alkal. Lösung fluoresciert blau. Gibt in alkoh. Lösung 
mit Ferriohlorid eine blaugrüne Färbung. — Beim Erhitzen bis zur Beendigung der Kohlen- 
säure-Entwicklung entsteht 6-Dimethylamino-3-methyl-cumaron. 
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d) Aminoderivate der Monocarbonsänren CnH to _i Ä 0». 

* - [4 - Amino - phenyl] - ß • [« - furyl] - aoryls&ure - nltrll , 4- Ajnino-a-fttrfuryliden- 

ph^l^^rtur^nitrüO^^N^^^^^^.^. Ä Man versetat 

eine heiße alkoh. Losung vom 4-Amino-benzyloyanid mit Natriumathylat und Furfurol 
(Frotto, Xmmxbwahb, £. 88, 2854). — Nadeln (ans Alkohol). F: 111—112°. 

Diaoetylderivat CUffwOfN, == OCACHtCKCNJOÄNtCOCH,),. B. Ans 4-Di- 
aoetyUmino-beazyloyania durch Binw. von Furfurol und Natriumathylat (FBitraD, Immeb- 
wabb, Ä 88, 2866). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 203—204°. 

4-[ca-Allyl-thioureido]-a-rurfuryllden-ph»nyleBBi^säure-iiltril C 17 H 15 ON t S = 
0C 4 H.-CH:0((ai)-C < H 4 -NH-C8>NH-CH,-CH:CH 1 . B. Durch kurzes Erhitzen von 4-Amino- 
benVykyanid mit der berechneten Menge Auylsenfdl und nachfolgende Kondensation de» 
entstandenen (nicht naher beschriebenen) 4-[w-AUyl-thioureido].benBylcyanids mit Furfurol 
in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat-Losung (F., L, £.28, 2856). — Hellgelbes Pulver. 
F: 208—208°. Unlöslich in Alkohol und den meisten Übrigen Lösungsmitteln. Wird durch 
heißen Eisessig zersetzt. 

4-[to-Phenyl-tiüoureido]-a-furfliryliden-phenylessigsäure-nitril CmH^ONjS = 
OC 4 H t -C5H:C(CN)-O i H«-NH-C8 NH-C,H f . B. Man erhitzt 4-Animo-benzylcvanid mit 
Phenylaenfol und kondensiert das (nicht naher beschriebene) 4-[o>Phenyl-thioureiao]-benzyl- 
oyanid vom Schmelzpunkt 140 — 141° mit Furfurol in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat- 
Losung (F., L, B. 88, 2858). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 160—160°. 



2. Aminoderivate der Dicarbonsäaren. 

I. Aminoderivat der Furan-dicarbonsäure-(2.3) 0^0,(8.327). 

6 - [o> - Phenyl - ureido] - 8 - oyan - furan - oarbonsäure - (2)-äthylester 0, JL.O.N» = 

HC CCN . , 

0A.NH.0ONH.C.OÖC0,-CÄ Mt deBmotr °P mt ß-Anilmofomylimino-S-cyan-furan- 
dihydWd-(4.ö)-carbonsaure-(2)-athylester, S. 489. 



2. Aminoderivat der /?-[a-Furyl]-i8obernstelnsfiure C,H,0, (S. 

ß - Anilino - - [ot - furyl] - iaobernsteinsaure - diathylester CjJL.OJN" = 
HO- — OH ^^ 

HÖ.O.^CHtNHCH.J^OO.CVH.); * Bei mehrtägigem Stehenl^n emer lÄung von 
äquimolekularen Mengen Furfuryhdenmalonsaun-di&thylester (8. 338) und Anilin in abtol. 
Äther (GotDSTBiK, B. 88, 1465). — Krystalle (aus Alkohol). F: 72—73°. 



J. Aniino-oxy-carbonsäuren. 

Aminoderivate der Oxy-carbonsänren 
mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren CnH2n_i»0 4 . 

6«Amlno-S-oxy-thionaphthen-oarbons&ure-(2) bezw. C-Amlno-8-oxo-thlonaph- 
thendihydrid-oarbonsäure-(2) C^ } 0,NS, Formel I bezw. II. B. Durch Einwirkung 

HtS|^"^j OOH H|W-r^ v > CO 

** kA B J-COai "• L-k 8 ./OH.0OtH 

von Alkalien auf (nicht naher beschriebene) S-[4-Ammo-2H3arbozy-phenyl]-thioglyko]siure 

2 flohst« Farbw., D. R. P. 201837; C. 1808 II, 1300). — Gibt bei de* Kondensation mit 
htm einen Wolle rotliohgrau färbenden Küpenfarbstoff. 
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e-Amtao-8-oxy-ihioiiaphthen-oarbonsänre-(2) bezw. 6-Amino-S-oxo-thionaph- 
thendihydrid-oarbonaäure-(8) OJ3. 7 OJS8, Formel I oder II. B. Durch Ein*, von Alkalien 
auf (nicht n&ber beschriebene) S-[6-Ammo-2-carboxy-phenyl]-thioglykolsaure (Höchster 

r"^| c oh i^-^. co 

Farbw., D. R. P. 201837; C. 1808 II, 1309). — Gibt bei vorsichtiger Oxydation 6.6'-Diamino- 

thioindigo H»N-C,H,< C g > >C:C< < | > >C,H s -NH 1 (Syst. No. 2933) (H. F., D. R. P. 198644; 

G. 1808 1, 2119). Beim Erhitzen mit Isatin in Eisessig entsteht ein Wolle gelborange färbender 
Küpenfarbstoff (H. F., D.R.P. 201837). 



b) Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren C n H 2n -28 4 . 

a-[8-I>imethylamino-e-oxy-2-möthyl-xanthyl]-benaoöBäiire-äthyleBter, 6-Dime- 
thylamino - 8 - methyl - 8 - [8 - carbäthoxy - phonyl] - xanthydrol CJH^O JSl, Formel HL 
B. Das salzsaure Farbsalz entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende 
absolut-alkoholische Lösung des 6-Dimethylamino.2-methyl-fluorans, Formel IV (Syst. No. 
2933) (Nobmtng, Dzibwohbki, B. 38, 2745). — Beim Behandeln des Salzsäuren Salzes 

CA-COrO*. CH,<»>0 «U<«!>KH 

a<H0H)-y^ CH> ^y N^-CH, ^^°^>CH3 

m. rv. v. 

mit Alkalilauge, mit Soda- oder Natriumdicarbonat-Lösung sowie mit feuchtem Silberoxyd 
entsteht 6-Dimethylamino-2-methyI-fluoran; beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge bildet 
ßioh 2-[6-Dimethylamino-9-&thoxy-2-methyl-xanthyl]-benzoesaure-&thylester. Mit alkoh. 
Ammoniak entsteht die Verbindung der Formel V( Syst. No. 4383). — [C 1S H. 4 8 N]C1 + 5H 1 0. 
Hellrote, goldglänzende Nadeln (aus salzsaurehaltigem Wasser). F: 95°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, ziemlich löslieh in Wasser. Färbt mit Tannin behandelte Baumwolle gelbstichig rot. 

8 - [6 - Dimethylamino - 8 - äthoxy - 8 - methyl - c * . co» ■ C «H* 

xantbyl] - benzoesäure »äthylester, 8-Dimethyl- ■ 

amino - 8 - methyl - 9 • [S-oarbäthoxy-phenyl] - xant - ^—y C(0 ' c »H t )>^^. CHj 

hydroläthyl&ther C tT H n O < N, s. nebenstehende Formel. (CHs)»N-L J-_ n I J 

B. Durch Behandeln des salzsauren Salzes des 2-[6-Di- ^^"- o — ^ 

methylamino-9-oxy-2-methyl-ianthy]]-benzoesä,ure-S.thyle8ter8 mit alkoh. Kalilauge (N., 
D., B. 88, 2747). — Prismen (aus Alkohol). F: 105°. Leicht löslieh in Alkohol, Äther und Benzol. 
— Gibt mit heißer verdünnter Salzsaure das salzsaure Salz des 2 [6-Dimethylamino-9-oxy- 
2>methyl-xanthyl]-benzoes&ure-athylesters zurück. 



K. Amino-oxo-carbonsäuren. 

1. Aminoderivate der Oxo-carbonsänren 
mit 4 Sanerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxo-carbonsäuren C n H2„_ 18 04. 

1. Aminoderivate der 3-Oxo-cumaran-carbonsfture-(2) cvh,o 4 (S. 418) 
bezw. Sohwefelanaloga. 



5-Amino-8-oxo-thionaphthendihydrid - oarbonsäure - (8) h«1T- f-""-, co 

CLH.O.NS, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 6-Amino- I | il 

3HM^ihionaphthen-oarbonsaure.(2). S. 632. ^^^jj^ch co,H 

e-Amino-8-oxo-thionaphtbendihydrid - oarbonsäure - (8) ^ — c 

Q»H\0,NS, ». nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 6-Amino- H(|N .I J cHCOiH 

3-oxy-thionaphthen-oarbonsäure-(2), s. o. ^^^B^- 
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2. Aminoderivate der y-Phenyl-butyrolacton-tf-carbonsäure CuHjoO« 

(S. 420). 

y-[8-Amino-phenyl]-tratyrolaoton-Ö-oarbonsäure, y-[8-Amino-phenyl]-paraoon- 
H.C—— CH-CO.H 
B&ure CuH u 4 N = i i . 5. Das Hydroohlorid entsteht beim Behandeln 

von y-[3-Nitro-phenyl]-paraconsaure (S. 422) mit Zinn und konz. Salzsäure (Saiomonson, 
B. 6, 18). — CnHyO^+HCl. Hygroskopische Prismen. Zersetzt sich bei 200— 205°. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benaol, Chloroform und Äther. 

y-[4-Amlno-phenyl]-butyrolaoton-ß-oaxbonsäure, y-[4*Amino-phenyl]-paracön- 

jY) GH -CO H 

saure CuHnO^N =^11 * • B. Das Hydroohlorid entsteht beim Behandeln 

OC ■ O • CH • CgHf • NHg 
von y-[4-Nitro-phönyl]-paraconsäure (S. 422) mit Zinn und konz. SalzB&ure (Salomonson, 
R. 6, 17). — CuH u O«N + HQ. Krystalk. 

b) Aminoderivate der Oxo-carbonsänren CuHssn—uOi. 

4-An1Hno-oumarin-oarbonBäure-(3)-äthylester, Anilid des Benzotetronsäure- 

,C(NH • C»H.) : C • CO.- C,H. 
[oarbonsäure-(3)-ftthyleeter8] (^„0^ = C,H«<_ An s - 2-Oxo- 

4-phenylimino-chroman-carbonflÄure-(3)-&thylester,Änil des Benzotetronsäure- [oarbonsaure-(3) - 
athyleeters], S. 469. 

c) Aminoderivate der Oxo-carbonsäuren C n H 2n -280<. 

6-Amino-9-[2-carboxy-phenyl]-fluoronimid, 4"-Amino-2.2"-oxido-fuohsonimid- 
oarbonsäure-(2 / ) bezw. Ii&oton der 2-[S.6-Diamino-9-oxy-xanthyl]-benzoe8äure, 
ae-Diamino-fluoron CkHmOjN», Formel I bezw. II, Bhodamin s. Syst. No. 2933. 
CaH4CO«H CtfU<, CO >0 

6-Äthylamlno-0-[2-oarbomethoxy-phenyl] -fluoron- C«H* • CO» • OHa 

äthylimid CjjH^OjN,, b. nebenstehende Formel. Hierüber ^^^c^s^^- 

und über den entsprechenden Äthylester vgl. bei N.N'-Di- f | II 

»thyl-rhodamin, Syst. No. 2933. C^HK-k^^oA^^- * 

2. Aminoderivate der Oxo-carbonsänren 

mit 5 Sauerstoff atomen. 

6-Amino-komensäure C«H,0,N = B^N-C.HjOjCOjH b. S. 635. 

3. Aminoderivate der Oxo-carbonsänren 

mit 7 Sanerstoffatomen. 

[4.4'- Dlamino - diphenyl • tetraoarbonaaure > (2.3.2'.80]- 2.3 - anhydrid, [Benzidin- 
tetr»oarbonsäure-(2.3.2'.8')]-2.3-anhyclrid C^H^O^, Formel DU. B. Das Dikalium- 
salz entsteht beim Koohen von [Ber^dm-tetrB«arbonflaure-(2.3.2 / .3')]-dianhydrid (Formel IV, 

Tj£ HO,0 COtH OÖ^OO jy O^OO «(^O 

■w-Ö — O-** h^.<3 o-^ 

Syst. No. 2933) mit Kaliumoarbonat-Lösung (Claus, Hkmmaks, B. 16, 1769). Das Mono- 
ammoniumsalz entsteht durch Verdampfen der ammoniakalisohen Losung des [Benzidin- 
tetiw»rbons»ure-(2.3.2^30]-dianhydrids (C, H.). — NB^CjÄOtN,. Gelbe, prismatische 
Krysfcalle. — NagC 1 ,H s O T N«. Hellgraues Pulver. Löslich m Wasser mit brauner Farbe. — 
K.C, a HaOvN t 4-SH l O. Gelbe Krystalle. Verwittert bei gewöhnlicher Temperatur und gibt 
bei 110» das KrystaUwasser vollständig ab. — Ag,C 18 H i O T N l . Hellgelbes Pulver. Zersetzt 
sich rasch am Licht und beim Erhitzen in feuchtem Zustand. — PbC 1 ,H,0 7 N l . Schwefelgelbes, 
amorphes Pulver. 
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L. Amino-oxy-oxo-earbonsäuren. 

1. Aminoderivate der Oxy-oxo-carbonsäuren 
mit 5 Sauerstoifatomen. 

HO'C-CO"CH 
6-Amino-komensäure C„H 5 8 N= h n bezw. desmotrope formen. B. 

Beim Behandeln von 6-Nitro-komensäure-äthylester mit Zinn und Salzsäure (Rbibstein, 
J.pr, [2] 34, ,281). — Nadelchen mit 1H S (aus heißem Wasser). Schwer löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. Gibt mit wenig Eisenohlorid eine indigoblaue 
Färbung, die durch mehr Eisenchlorid in Rot übergeht und zuletzt verschwindet. — C,H.O B N 
+ HC1 + 3BV0. Schuppen. Verliert bei HO» das Krystallwasser und alle Salzsäure. Wird 
von kaltem Wasser hydrolysiert. 



2. Aminoderivate der Oxy-oxo-carbonsäuren 
mit 6 Sauerstoffatomen. 

6-Methoxy-3-[4-dimethylamino-2-oxy-phenyl] - phthalid - CH»- o f '"~-i cck 

oarbonsäure-(3) C, 8 H 17 6 N, b. nebenstehende Formel. B. Bei mehr- I I_o(cOiH)/° 

stündigem Stehenlassen von 5-Methosy-phthalonsäure (Bd. X, ^""^ ,v^ nw 

S. 1019) und 3-Dimethylamino-phenol mit konz. Schwefelsaure f I 

(Fbitsch, A. 296, 360). — Farblose Nadeln, die an der Luft violett k.,-- 1 

werden. F: 180°. N<0H,) 2 



M. Amino-sulfonsäuren. 

1. Aminoderivate der Monosnlfonsänren. 

a) Aminoderivate der Monosulfoasäuren C n H 2 n_i O4S. 

8.7 - Diamino - diphenylensulfon - sulfonsäure -(SP), ^^ ^-^. . 80sH (P) 

Benaidinsulfon-sulfonBäure C^ioOjNtSa, s. nebenstehende „ „ | I j J 

Formel. Zur Konstitution vgl. Fwedländer, Frdl. 1, 600. a * ^^so 2 ^^^* n * 
— B. Neben Benzidinsulfon-disulfonsäure und anderen Produkten beim Erhitzen von Benzi- 
dinsulfon (S- 691) mit rauchender Schwefelsäure auf 130 — 160° (Gbiess, Duisberg, B. 22, 
2468, 2469; vgl.BAYEB&Co., D.R.P. 27 964, 33088; Frdl. 1,495, 499). — Hellgelbe Nadelchen 
mit 2H.O; sehr schwer löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Alkohol (G-, D.). — Liefert 
eine in Wasser unlösliche, rotbraune Tetrazoverbindung (G., D.). Verwendung dieser Tetrazo- 



verbindung zur Darstellung von Azofarbstoffen: B. & Co., D. R. P. 27954. — Ca(C lt H,O s N.S 2 ) ä 
+ 8 1 / 1 H s O. Gelbe Nadelchen. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, leicht in heißem, 
schwer in kaltem Wasser (G., D.). — BafC^H," " « ■ »" " ^ " 
In Wasser schwerer löslich als das Calciumsalz 



schwer m kaltem Wasser (G., D.). — Ba(C lg H,0 | »N«8g), + 3VtH a O. Goldgelbe Nadelchen. 

'ciumsalz (G., D.). 



b) Aminoderivate der Monosttlfonsäuren C n H 2 n-24 4 S. 

8.e-BiB-dlmothylamino-0-[x-sulfo-phe- ^--^CHcCeH«- sOsHK^--^ 

nyl]-xanthen, Tetysmethylleukorosamin- (CH)N .I l_ L J-N(CHs) 2 

8tdfonBäupeCL,H 14 4 N t S,s. nebenstehende For- tv,n »*™ ^^ O \-^ mvas* 

mel. B. Beim Erwarmen von 4.4'-Bis-dimethylamino-2.2'-dioxy-triphenylmethan (Bd. XIII, 
8. 820) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Biehbingeb, J. pr. [2] 54, 253). — 
Rötliehe Nadeln (auB Wasser), deren Lösung starke Fluorescenz zeigt (Liebebmann, Glawe, 

B. 37, 208) Duroh Oxydation mit Eisenchlorid oder salpetriger Säure entsteht Tetra- 

methylrosaminBuHonsaure (S. 636) (B.). — NaC„H M 4 N.S (bei 75»). Tafeln (aus Alkohol); 
hlaßrote, blausobimmemde Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser 
und Alkohol, sehr schwer in heißem Aceton (B.). 
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2. Aminoderivate der Disnlfonsänren. 



S.7-Diamino-dlphenylenBulfbn-di6ulfonBäure-(8.6 P) , Bensidiiisulfbn • disulfbn- 
säure C^jjO^S,, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. FeeedUüjder, JPnß. 

1, 600. — £. s. im Artikel Benzidinsulfon-monosulfon- (?)HO>B|^'^i ■'^"^•SOjHC!') 

säure. Zur Darstellung aus Benzidin oder Benzidinsulfat „„ [ I j wir 

durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure von 40% n^^^^soi^^^** 1 * 

Anhydridgehalt anfangs auf 100°, dann auf 160° vgl. Bayeb & Co., D. R. P. 33088; Frdl. 
1, 499. — Hellgelbe Nadeln mit iy t H.O; ziemlich leicht loslich in heißem Wasser, schwer 
in Alkohol; fast unlöslich in kalter Salzsaure und verd. Schwefelsaure (Gbxbss, Duisbbbg, 
B. SS, 2471). — Liefert eine hellgelbe Tetrazoverbindung (G., D.). Verwendung dieser Tefcrazo- 
verbindung zur Darstellung von Azofarbstoffen: G., D.; B. & Co., D. E. P. 27954, 51497; 
Frdl. 1, 497; 2, 408; vgl. Schultz, Tab. No. 361. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln. Sehr leicht 
löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser. — CaC M H g O g N l S, + 7H,0. Gelbe Nadeln oder 
Blättohen. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (G., D.). — 
BaC 1 »Hg0 8 N l S t + 47iH,0. Nadeln. Schwer löslioh in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol 

N. Amino-oxy-sulfonsäuren. 

1. Aminoderivate von Snlfonsänren der 
Monooxy- Verbindungen. 

8.6-Bis-dimethylaniino-9-oxy-9- [x - sulfo - phenyl] - xanthen, 8.0 • Bis • dimethyl- 
amlno-9-[x-sulfo-phenyl]-xanthydrol CjjH^OjNjS, Formel I. 

Anhydro Verbindung, Anhydro-[6-dimethylamino-9-(x-sulfo-phenyl)- 
fluoron-methylimid-hydroxymethyIat-(3)], Tetramethylrosaminsulfonsäure 
CjjH— 4 N,8, Formel II. B. Durch Oxydation der Tetramethylleukorosaminsulfonsaure 
(ST 635) mit Eisenchlorid oder salpetriger Saure (Bikhringer, J. pr. [2] 64, 255). — Goldgrün- 

C1&4SO1O 

'— ^1<J —.0- LJ-WCH,), m ,» T fl 1 



(CH»)iN. v _„__ ^_ (CH«)»N-l^^ko^ l *5t^ :N < 0K »>* 

glanzende Blattchen (aus Alkohol). Die roten Lösungen in Wasser und Alkohol fluorescieren 
stark gelb (B.). Löslich in Sauren und heißer Natronlauge (B.). — Zerfällt bei mehrstündigem 
Erhitzen mit 10°/o>ger Kalilauge im Wasserbad in 4-Dimethylamino-2-oxy-benzophenon- 
sulfonsaure-(x') (Bd. XIV, S. 869} und 3-Dimethylamino-phenol (LnEBMtaiANif, Gj^awb, B. 37, 
208; vgl. B.). Färbt Seide ahnlich wie Dioxytetramethylrosaminsulfonsäure (L., B. 88, 2929). 

2. Aminoderivate von Snlfonsänren 
der Trioxy- Verbindungen. 

8.8-BiB-dimethylamino-9-oxy-9-[8.4-dioxy-5(P)-sulfo-phenyl]-xanthen, 8.8-Bis- 
diinethylamiiio-9-[8.4-dioxy-B(P)-sulfo-phenyl]-xanthydrol CgjHitOjNjS, Formel DIL 
OH 

HO-r^^-80aH(?) (H0)*CeH»B0*-O 

in. <J iv. ryV^ I 

^-^(OHK^ ■<0BfcWr-L^X s>o JL %t> J:KC0Hs)« 

<CH»)tX • U^L^ ^X^J ■ N(CH»), 

Anhydroverbindung, Anhydro- [6-dimethylamino-9-(3.4-dioxy -5(t)-Bulf o- 

phenyl)-fluoron-methylimid-hydroxymethylat-(3)] oder 4'.4"-Bis-dimethyl- 

amino-3-oxy- 2'.2"- oxido- fuobBon- sulfon- o 

Bäure-(5T) CmHmO.N.S, Formel IV oder V, ^ 

DioxytetramethylroBaminsulfonBfture. B. ÄO '|| II' 1 

Durch Erhitzen von Leukoprotorot (Bd. XIH, S. 844) V. \^ 

mit konz. Schwefelsäure im Wasserbad (Ltebebmaktt, ^-^^-C^ 



***»» -------- UVU VT OIDWmu O uu II ODOD1UOU 1 IF 'i i>f»«.p».f |f |p r* ■ j^ j**\j *v- ,^*««. 

B. 86, 2927). — Kote, goldglänzende Blättchen mffc I I I I 

1 H,0 ; verliert das Krystallwasser bei 135—140» (L.). (CHt>«N • L^ko^-k^ 1 ' 



K(CHs)« 
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L^ht löslich b iheüfcm^ast unlöslich in kaltem Wasser (L.). Die roten Lösungen flaonMoieren 
!h Mlt'n k??™ avTlSE?" 1 -^ yerd - K* 1 """^ 3.6-Bis-dimetfayUmino-xanthon 
coohtnülerot (£" blaUr0t * BaumwoUe "* Tonerdebeile 

0. Amino-oxo-sulfonsäuren. 

-»MhlÄ2*Ä [ t!2?* « P i* eny i 1 " fl ?!r£; Imid • ^"-Amino - 2.2" - oxido - fuehsonünid- 
sulfonsäure-(2 ) bezw. Bulton des S.e-Diamino.8-oxy-9.[2.Bulfo.phonyl].xantheM 

ceH«B0jH r" v T' 80 *\ 

L rT c Y"i n - S^«^- 

C äSir l N,8 'R B,( f ri M II ')öO? W ' n * m " Aj ^°P nonolBlllfon Phthalein, m-Aminophenol- 

VIII. Hydroxylamine. 
A. Hydroxylaminoderivate der Stammkerne. 

1. Monohydroxylamine CnHan-iOzN. 

9-Hydroxyiamino-2.9-oxido-p-menthan, Di- CHs hc ^ch, ch,^,, — rw 
hydrocarvoxyd-hydpoxylaminC 10 H».0,N, s .neben. °* "«^ch-W*» ■ « CH » 

stehende Formel. Ä Entsteht neben einer isomeren Ver- °- CHNHOH 

bindung vom Sohmelzpunkt 164—165° bei kurzem Kochen von Dihydrocaxvoxyd (Bd. XV1T, 
8. 44) in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Kalilauge (Wallach, Sqhbadeb! 
A. SI79, 386). Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von Hydrorylamin auf Dihydro- 
oarvoxyd in Alkohol (Semmler, B. 36, 767). — F: 111—112° <W., Sch.), 113—114° (6b.). 
Unlöslich in Alkalien, sehr leicht löslich in Sauren; liefert beim Erwärmen mit verd. Sauren 
Dihydrocarvoxyd zurück (Se.). Beagiert nicht mit Brom (Sb.). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf 160° entstehen Ammoniak, l-Methyl-oyclohexanol-(2)-[a-propionsaure]-(4J 
(Bd. X, S. 18) und ihr (nioht isoliertes) Nitril sowie andere Produkte (Se.). — C,JE[,.ÖJf 
-f HCl. F: 93° (Sb.). i°*Wt« 

O-Benaoyld«rivatC 17 H„0 ? N = C J( fl:„0NH0C0C,H s . B. Aus Dihydrocarvoxyd - 
hydroxylamin und Benzoylchlond (Semmler, B. 36, 768). — Krystallinisch. P: 144°. 

2. Monohydroxylamine C n H 2 D-»0 2 N. 

1. 3-Hydroxylamino-cumaron bezw. 3-Oximino-cumaran, Cumaranon-oxim 

C^OiN - C,H,<^%*^?bCH bezw. C 4 H 4 ^ ^^^CH,. B. Aus Cumaranon 

(Bd. XVII, S. 118) in üblicher Weise (Stoermer, Bartsch, jB. 33, 3178; St., König, B. 
89, 496). — Kxystalle (aus verd. Alkohol). F: 159° (St., B.). Löslich in heißem Alkohol und 
Äther (St., B.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer Losung 
entsteht 3-Amino-oumaran (S. 585) (St., K.)- 

2. Hydroxylamine C,H,0,N. 

1. S-HydroxyLa-mino-S-tnethyl-mimaron bezw. 3-OaDim,ino~S-methyl- 
cunutran, ü- Methyl- cumaranon -oaeim CjHgOjN, Formel III bezw. IV. B. Beim 
„„ <JH»-,'"> C-SE'OH „ r CHi'^— C;N-OH 

m - UL ^ IV - UL^ 

Kochen von 6-Metbyl-oumaranon (Bd. XVII, S. 123) mit Hydroxylaminhydrochlorid in 
alkoholisch-wäßriger Lösung unter Zusatz von Soda (Fries, Fenok, B. 41, 4278). — F: 144° 
(Stobbmbb, Bartsch, B. 83, 3181), 144—145° (Auwebs, Müller, B. 41, 4237), 148° (Fb., Fl). 
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2. 3 - Hydroscylamino - 6 - methyl - cumaron bezw. 9 - Oximino - 6 - me(Ay f- 
eumaran, 6-Methyl-cumaranon-oxim G»H,0,N, Formell bezw. n. Ä Beim 
Kochen von 6-Methyl-oumaranon (Bd. XVII, S. 124) mit. Hydroxylammhydrochlorid in 

CNHOH f"^ 0:irOH 

-^ ^CH "• CH» L_J>^ /Ah« 

alkoholisch-wäßriger Lösung unter Zusatz von Soda (Firnis, Fihck, B. 41, 4279; Fl., Disser- 
tation [Marburg 1908], S. 42). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 151» (Stobrmer, Bartsch, 
B. 83, 3180), 166» (HiaaatBOTHAM, Stbphew, Soe. 117 [1920], 1541), 165° (Fb., Fi.; Fi.). 
Löslich in Natronlauge und kons. Schwefelsaure ohne Färbung (Fb., Fi.; Fi.). 

3. 3 -Hydroxylamino -7 -methyl -cumaron bezw. 3- Oximino -7-methyl- 
cumaran, 7-Methj/l-cumaranon-oxim G,H.O t N, Formel m bezw. IV. Qelbhoh. 
F: 148° (Stobbmbr, Bartsch, JB. 88, 3180). Löslioh in Äther, Benzol und Alkohol. 

III. LJ^Q^H iv. LJ^ /.6h, 

CHs CHs 

3. 3-Hydroxylamino-5.7-dimethyl-cumaron bezw. 3-0xi mino-5.7-di- 
methyl-cumaran, 5.7-Dimethyl-cumaranon -oxim G l0 ~R tl O t TS, Formel V 
bezw. VI. F: 148° (Stobrmer, Bartsch, B. 83, 3181). < 

CHV,-"> CNHOH CHs-f^i C:N-OH 

V. Uvo^fe VI. IJ^oJm» 

CHs CHa 

3. Monohydroxylamine C„H 2D _i50 2 N. 
9-Hydroxylamino-xanthen, N-Xantbyl-hydroxylamin CuHnOfN = 

C,H«id^^\?5^C e H 4 . B. Aus Xanthydrol (Bd. XVH, S. 129) und Hydroxylamin 

(Fossb, 0. r. 148, 760; El, [3] 86, 1005; Tgl. F., A. eh. [9] 6 [1916], 31). ~ Nadeln. F: 140° 
(Zers.). — Liefert bei der Einw. von heißer alkoholischer Salzsaure Hydrorylaminhydrochlorid, 
Xanthen und Aoetaldehyd. Geht beim Erhitzen auf 150° in Dixanthyl (Syst. No. 2685) 
über. 



B. Oxy-hydroxylamine. 



4 - Hydroxylamino - 6' - oxy • 3.7.6' - trimethoxy - [indeno- 
fiM' : 8.4 - ohromen] - dihydrid - (8.4) l ), Trimethylbraaüein- CH »- ? 9 H 



hydroxylamin C1JBL.O.N, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^~\ 

Einw. von 1 Mol Hydroxylamin auf BrasUein-trimethyl&ther HOHN^^-^ 

"" " """ " " .oO:' 



(S. 196) in Methanol (Esgbls, W. H. Fxseik, Robinson, 80c. 88, ^^^\ ^ >0 1l 

1135). — Farblose Prismen. Zersetzt sioh bei 150°. Schwer löslich f] ^c-o-OH» 

in Wasser und Alkohol. — Beim Kochen mit Essigsaure, Soda oder CH * ° ' ^^ ^ o-' 0H » 
Ammoniak wird Brasileintrimethylather regeneriert. 



C. Oxo-hydroxylamine. 

Hydroxylaminoderivate der Monooxo- Verbindungen. 

a) Hydroxylaminoderivate 
der Monooxo-Verbindnngen CnHjsn-tOs. 

Laeton der 2-Hydroxylamino-1.2.3-trimethyl-oyolo- o CO 

pentanol-(3)-oarbonsäure-(D, Hydroxylaminooampho- oh..A ot» niivnff.K I 
laoton CVH„OJ?, s. nebenstehende Formel. B. Aus Nitro- ^•° c < NHOH >< ^K c . OHl 
oampholaoton (B d. XVH, S. 260) durch Reduktion mit Zink- H|C ° H ^ 

*) Zur Stellungibessfohnting in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1 — 3. 
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staub und Eisessig (Sohryvsb, Soc. 73, 563). — Prismen (aus Wasser). F: 148°. Leicht 
löslich in heißem Wasser und Äther, schwer in Petrolather. Hat schwach basischen Charakter. 
— Reduziert ammoniakalisohe Silberlösung in der Kälte. Wird von Eisenohlorid zu Nitroso- 
oampholaoton (Bd. XVII, S. 260) oxydiert. 

b) Hydroxylaminoderivate 
der Monooxo -Verbindungen CnHgn-ioOg. 

„ , X)H(NHOH)CH, ' D 
4-Hydroxylamino-3.4-dUiydro-cumarin C,H,0,N = c eH«<( jJ7 • B. 

Das Hydrochlorid entsteht aus 0-Hydroxykmmo-hydio-o-curaarhyuroxamsaure (Bd. XV, 
S. 69) oder ihrem Oximbydrat (Bd. XV, 8. 60) beim Bebändern mit rauchender Salzsaure 
(Franotscoki, Cttsmako, R. A. L. [5] 18 II, 186; Q. 40 1 [1910], 208). — ÖL das sioh bald 
unter AbBcheidung von Cumarin zersetzt. — C,H,0 S N4-HC1. Nadeln; färbt sioh gegen 
140° und zersetzt sich bei ca. 160°. Ziemlich löslich in Wasser. Reduziert kalte Fbbuko- 
Bche Lösung. 

S • Oxy - S.4 - bis - hydroxylamino - cbroman CgH w 4 N, = 

CH,( 1 * »t desmotrop mit /^Hydroxylamino-hydro-o-cumar- 

nq C(OH) * NH • OH 

■hydroxamsaure, Bd. XV, S. 69. 

4 - [O oder N - Methyl - hydroxylamino] - 8.4 - dihydro - Cumarin C 10 H u O s N = 
,CH(NH-OCH 8 )CH, , n „ /CHtNfOHj-CH^CH, . 

C 6 H 1 < J _fo oder C a H 4 < ^ ^ Q - B. Beim Behandeln von 

«-Hydroxylammo-hydro-o-cumarhydroxamsäure (Bd. XV, S.69) mit Dimethylsulfat und Kali- 
lauge (F., C, tf. 89 I. 197). — Krystalle (aus Esugester + Äther). F: 167—168°; zersetzt 
sioh bei 182°. Sehr schwer löslich in Äther, ziemlich löslich in Alkohol und Essigester. Löslich 
in siedendem Wasser mit gelber, in Sodalösung mit gelbgrüner Farbe. Leicht löslich in 
siedender konzentrierter Salzsäure. 

Verbindung C u H u O s N, Formel I bezw. II, s. Syst. No. 4190. 



c) Hydroxylaminoderivate 
der Monooxo-Verbindnngen C n H 2 n— 26O2. 

6-Mothyl-S-[a-hydroxylamino-benzyl]-l-thio- cHsi x '^| /Co ^0H CH(NH OH) C.H» 
flavanon CuH^OtNS, s. nebenstehende Formel. JB. I I i H CH* 

Aus e-Methyl-S-benzal-l-thio-flavanon (Bd. XVn, .rl* .„ , „ x , 

S. 397) in alkoh. Lösung durch Behandeln mit Hydroxylamnihydroohlond und Natronlauge 
(AtTwans, Aehdt, B. 42, 2710). — Nadeln und Blattchen (aus Benzol). F: 174—176° (Zers.). 
Unlöslich in w&ßr. Laugen. 

IX. Hydrazine. 
A. Hydrazinoderivate der Stammkerne. 

1. Monohydrazine CnHta-i^ONg. 

«-Hydrazino-oc-äthyl-äthylenoxyd C I H w ON 1 = H,C^ ^C(C t H.)-NH.NH.. 

« - Bamioarbasino - et - äthyl - äthylenoxyd CgHuOjN, = . 

H.O^-^H.J-NH-NH-CO-Sh,. B. Aus Propionylcarbmol und Semicarbazid m w&ßr. 

Lösuni(Kl J NO, Cr. 140, 1346; A.A. [8] 6, 643, 647 ;_ Bl . {»] 86,210. 213). - Krystalle 
(aus Wasser). F: 80« (im geschlossenen RoV Leicht löslich in Wasser. 
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2. Monohydrasine CnH 2D _ 8 0N 2 . 
t. 3 -Hydrazino-cumaron bezw. Cumaranonhydrazon <^H s ON t « 

CÄ^Ho^hCH bezw. CA^^Ö^^ »- 

8 • Bemioarbasino - oumaron bezw. Oum&ranonsemiaarbaaon 0^OJS $ = 

staUinisohe Masse (aus Alkohol). F: 231°; fast unlöslich in Wasser und verd. Alkohol 
(STOBBMXB, Babmoh, B. 88, 3178). 

2. Hydrazine C,H 10 ON a . 

1. 3~Hydraxino-ö~meihyl-cumanm bvcw.&-MethyUeutttaranon~hydra*on 

C^ 10 ON,, Formel I bezw. II. 

CHi-r^^ C-NH-HHi. CH»-^^, 0:N NH» 

S-SemloarbaBiiio-B-methyl-oumaron bezw. 6 - Methyl - oumaranon • aemioarbaaon 
CjpHuO^,. Formel III bezw. IV. Gelbliche KrystaUchen (Stokbmsb, Basisch, B. 88, 8181 ). 

, CHj-f-"^ CNHNH OONH» „, CH» •<> 0:V-HH-CO-XHi 

F: 230—232 (Adwkbs, Müllxb, jB. 41, 4237), 230° (Sxorauora bei Air., M., Ä 41, 4237), 
228° (Hioodtbotham, Stefhxb, äoc. 117 [1920J, 1641). 

2. 3-Hydrazino-6-methyl-cumar<m bezw. 6-Methyl-cumaranon-hydraxon 
C»H, ( ON t , Formel V bezw VI. 

V - CHsL^J^o^dH Y1 ' CH,^J^ ^CH, 

S-Benüoarbazino-8-metli yl-cu maron bezw, 6-Methyl-oumaranon-semioarbaaon 
CjeHuO^,, Formel VII bezw. Vm. Gelblich. F: 208°; leicht löslich in heißem Alkohol, 
weniger in Äther (Stokbmxr, Babtsoh, B. 88, 3180). 

CNH NH CONHa ,„, r""^ C;NNHCOHH« 

^O^H ^ CH.lX^CH, 

3. 3-Hydraxino-7-methyl-cumaron bezw. t-MethyUcu.maran.on,-hydraxon 

CjB^oON,, Formel IX bezw. X. 

CH» CH» 

8-8emioarbaa1no-7-niethyl-oumaron bezw. 7-Methyl-cumaxanon-Bemioarbaaon 
Cjo^OjN,, Formel XI bezw. Xu. Gelbliche Kryställchen (aus verd. Alkohol) (Stokrhbb, 
Babtsoh, B. 88, 3180). F: 237—238° (8t. bei v. Auwbbs, B. 49 [1M6], 814; v. Au.). 



C:N-NHCO-NH* 



O-KH-NHCONH» r^*^. 0:W 

so/fc xn. Uxoxis, 

CH» CH» 



3. Monohydrazine C n Hfc,_HON 2 . 

2-Hydrazino-diphenylenoxyd C^^ON,, g. nebenstehende --^ , — ^ 

Formel. B. Man behandelt das Natriumsalz der Diphenylenoxyd- II II wh-NHi 

diaw»ulfon«aure.(2) (8. 643) mit Zinkstaub in siedender schwach ^^"^o^^^ 
essigsaurer Lösung und kocht das erhaltene (nicht naher beschriebene) Natriumsahi des 
2-[p-8ulfo-hydraxino]-diphenylenoxyds mit Salzsäure (Bobsohx, Bothk, B. 41, 1042). — 
Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F:152*. Ziemlich verftnderüch. — C^wON, + HCl. Blattohen 
(aus verd. Salzsaure). F: 225°. 
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B. Oxy-hydrazine. 

2 - [4 -Phenylhydrazino - 3.5 - dioxy ■ pbenyl] - furan, jjc CH ? H 

3 - Phenylhydraalno - 6 - a - furyl - resorein C u H„0 JT, , s. H ß . . Ä_/^>. hh NH ■ o»H» 
nebenstehende Formel. Vgl. hierzu da* 4-Phenylhydrazon N — s 

des l-a-Furyl-<yclohexantrions-(3.4.5), Bd. XVH, 8. 667. OH 

C. Oxo-hydrazine. 

1. Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindnngen. 

a) Hydrazinoderivate der Monooxo- Verbindungen CnHan-sOa. 

a - [ß • Phenyl - hydrazüio] -y - methyl - butyrolaoton, et - [ß - Phenyl - hydraaino] • 
y.valerolacton C„H 14 0,N, = WNH-NH. «j^g^. B. Man gibt Überschuß 

Blausaure zu Phenylhydrazin, fügt Aldol in Äther zu und verseift da» erhaltene Nitril mit 
kons. Salzsaure in der Kalte (Münoh, B. 27, 1295). — Blättchen (aus Äther). F: 113°. Schwer 
löslich in Wasser, riemlioh leicht in Alkohol. 

b) Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindnngen CnHto-iC^. 

1. Hydrazinoderivat des ^-Crotonlactons 0^,0, (Bd.XVH, S.249). 

4-Fhenylhydramno-2-oxo-furan-dihydrid-(2.6) , ß - Phenylhydrazino- J* p - oroto*»- 

C,H 4 NHNHO=CH . 
laoton, Phenylhydrazid der Tetronsäure dJSioOtN, = H-^O-diO 

desrootrop mit 2-Oxo-4-phenylhydrazono-furantetrahydrid, /^Phenylhydrazono-butyrolacton, 
Phenylhydrazon der Tetronsaure, Bd. XVII, S. 406. 

2. Hydrazinoderivat des a-Methyl-^-crotonlactons C.H.O, (Bd.XVH, 

CJ QR^n 

4.PhenylhydraJBino-2-oxo-3-methyl-furan-dlhydrid-(a.B), ß.Phenylhydraaino- 

«-mothyl-J aP -orotonlaoton, Phenylhydrazid der a-Methyl-tetronsäure CuHmOjN, = 

C,H 6 -NH-NH-C=C-CH, deBmot rop mit 2-Oxo-4-phenylhydrazono-3-methyl-furan- 

H.C'0'CO 
tetrahydrid, ^-Phenylhydrazono-a-methyl-butyrolacton, Phenylhydrazid der a-Methyl- 

tetronsaure, Bd. XVII, S. 414. 

3. Hydrazinoderivat des a-Äthyl-J a ^-crotonlactons 0,H 8 O B . 

4 - Phenylhydrazino - 2 - oxo - 3 - äthyl - furan-dihydrid-(2.B), 0-Phenylhydrasrino- 
a-äthyl.J°P-orotonlaoton f Phenylhydrazid der a- Äthyl -tetronsaure OjAANt - 
C 8 H 4 -NH-NH-C===CC 1 H 1S fet de8motrop mit 2-Oxo-4-phenymydrazono-3-athyl,furan- 

tetrahydrid, Ääylhydrazono-a-äthyl-butyrolaoton, Phenylhydrazon der oc-Äthyl-tetron- 
saure, Bd. XVII, S. 416. 

c) Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindnngen C n H 2n _ 10 O 2 . 
I. Hydrazinoderivat des Phthalids C.H.O. (Bd. XVH. S. 310). 

3 - [«.0 - Diphenyl - hydrasino] - phthalid. N - [Phthalidyl - (3)] - hydraaobenaol 

TL O "N = C H < ' 0H '>5 N(0 « H s)' NH ' C * *• B. Beim Vermischen der heißen, konzen- 

«•«m t«»= .^ C !R ai , T1 _ An von Phthalaldehydsaure und Hydrazobenzol (Allbndobff, 

tnerten alkoholischen Lösungen von ""J^S^Sf, (7*t* ) Le io h t löslioh in Chloroform, 

in Natronlauge. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin. ^ 

BBILBTBlHi Handbuch. 4.Anfl. XVIII. 
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2. Hydrazinoderivatdes3.3-Diäthyl-phtbalids C u H u O ( (Bd.xm S. 326). 

ITN'-Bis.[8.8-diathyl.phthalidyl-(6)]- xjo l ^-SH-llH- f ^ s - 1 «K 

hydrazLn C M H,,O.N„ s. nebenstehende Formel. °\ rtn _ .. I J I L o(n.R.v/° 

B Bei derReäuJrtion von 3.3.3'.3'-TetraäthyI- ^«^«-k^ k>-«OiBaV 

[6.6'-azophthalid] (8. 646) mit Schwefelwasserstoff in alkoholisoh-ammoniakalischer Lösung 
(Baues, B. 41, 508). — Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei oa. 190° gelb und sohmilzt 
bei 206—208°. Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Benzol und Aceton, Bohwer löslich 
in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salzsaure 6-Amino-3.3-di- 
äthyl-phthakd und 3.3.3'.3'-Tetraathyl-[6.6'-azophthaIid]. 

d) Hydrazinoderivate der Monooxo- Verbindungen C n H 2n _i20 8 . 

4-Phenylhydraaino-S-oxo-[1.2-ohromen], 4-Phenylhydraaino-oumarin, Benso- 

XKNH • NH • 0,H e ) : OH 
tetronsäure-phenylhydraaid C^H^O-jN, = C»H 4 <\L i . Eine Verbin- 
dung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XVII, 8. 488. 

6-Hydrazlno-2-oxo-[1.2-ohromen],0-Hydraaino- Cumarin HiKi(E<'V' ( ' H;%: CH 
GjHgOjN,, b. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotieren von II t> 

6-Amino-cumarin mit Natriumnitrit und Salzsäure und Reduktion ^-""v. o ^ co 

des Diazoniumsalzes mit Zinnohlorür und Salzsaure (Mobgan, Miobxkthwait, Soc. 86, 1236). 
— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 165 — 167°. — Reduziert leicht FxHLnrasche Lösung, Beim 
Kochen mit Kupfersulfat-LÖBung entsteht Cumarin. 

6 - Benaalhydrazino - Cumarin C It H u O t N t , s. neben- c«Hs-0H:NlfH"'^Y' CH * !:: CH 
stehende Formel. B. Aus 6-Hydrazino-cumarin und Benz- I i 

aldehyd in Eisessig (Mo., Mi., Soc. 86, 1236). — Hellgelbe ^^-^o ^ co 

Nadeln (aus Benzol). F: 190—194°. 

6 - [ß - Aoetyl - hydrasdno] - oumarin C u H w O ? N„ s. oh» co-SH- NH- 1 ''\ r '' CH, **CH 
nebenstehende Formel. B. Aus 6-Hydrazino-cumarin und I T 

Essigsäureanhydrid in wäßr. Suspension bei gewöhnlicher \-^v o ^" co 

Temperatur (Mo., Mi., Soc. 85, 1236). — F: 163°. 



2. Hydrazinoderivate der Dioxo- Verbindungen. 

Tetronsäure - aao • aoetessigsäure - äthylester C 10 H u O c N. = 
OC CHNH-N:C(CO t C 1 H s )OOCH, ^ „ 

nAo-cio B3d - xm s ' 553 - 



D. Oxy-oxo-hydrazine. 

8 - [auß • Diphenyl - hydrazino] - 6.7 - dimethoxy- ^\_ CH K(CeHs) : NH C|H« 

phthalid, N - [8.7 - Dimethoxy - phthalidyl - (8)]- m rt I _ rt >° 

hydraaobenaol, OpianylhydrazobenzolC M H M 4 N„ CHs-O-k^-Co/ 
8. nebenstehende Formel. B. Beim Aufkochen der CH»o 

konzentrierten alkoholischen Lösungen von Opiamtäure (Bd. X, S. 990) und Hydrazobenzol 
(BiSTEZYOKi, B. 21, 2520). — Blatter (aus Benzol). F: 186—188°. Fast unlöslich in Äther 
und Ligroin, ziemlich löslich in heißem Alkohol und Chloroform; unlöslioh in verd. Alkalien. 
— Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Alkohol auf 140° entsteht 7.8-Dimethoxy-2-phenyl- 
phthalazon-(l) (Syst. No. 3636). 

4-Brom-3-[a.^-dlphenyl-hydraj8ino]-6.7-dimeth- Br 

oxy-phthalid, ÜT-[4-Brom-8.7-dimethoxy-phtha31- ^^_r W c NrtVH«>irKC«Bji 

dyl-(S)].hydra a oben B ol C M H tt O,N.Br, s. neben- „ w J [l^* *' 

stehende Formel. B. Bei kurzem Kochen der konzen- CH »O'v.>-O0/ 

trierten alkoholischen Losung von Bromopiansaure OEaO 

(Bd. X, S. 995) und Hydrazobenzol (Trar, B. 26, 2000). — Blattchen (aus Benzol). Sohmilzt 

unter Gelbfärbung bei 211°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, Chloroform und Benzol, 

unlöslich in Äther und Ligroin. * 
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E. Hydrazino-oxo-carbonsäuren. 

4 -Phenylhydrazino- Cumarin - carbonsäure -(3)-äthylester, Phenylhydrasid des 
Benaotetronsäure - [aarbonsäure - (S) - äthylesters] CÄAN, = 

^«^«Nq Xq s. 2-Oxo-4-phenymydrazono-ohroman-oarbonsaure-(3)- 

athylester, Phenylhydrazon des Benzotetronsäure-[carbonsäure-(3)-äthyleBten], S. 469. 

F. Hydrazino-oxy-oxo-carbonsäuren. 

4 '^ lel ^' lli y < i r » zlno "5.7 - dioxy-oumarin- carbonsäure- (6 oder 8) - äthylester 
Cu*MsO«N t , Formel I oder II, s. 5.7-Dioxy-2-oxo-4-phenytoydrazono-chroman-carlx>nsaure- 
(6oder8)-&thylester, 8. 555. J J 

HO H0 

>. I Ar, ' HO-L^L „___— 6o 



HO- L J- . io 

GtHc OsC 



X. Azo- Verbindungen. 

(Verbindungen, die vom Typus R.N:NH ableitbar sind; vgl. dazu „Leitsatze", 

Bd. I, S. 10—11, § 12a). 

A. Mono-'azo-derivate der Stammkerne. 

Verbindung C^HgON, = CA^ö^Cä-N: NH. 

Diphenylenoxyd - <2 aao 4> - phenol C^HuO.Nj, b. ^"^. ^^ 

nebenstehende Formel. \B. Man diazotiert 2-Amino-dipheny- II I I ».], /^ ob 

lenoxyd und kuppelt in alkal. Lösung mit Phenol (Bobsche, ^^^0^^-^' IS:a '\_y MK,n 
Bothe, B. 41, 1942). — Rotbraune Krystalle (aus Alkohol). F: 199°. 

Diphenylenoxyd -diasosulfonsäure- (2) C lt H B 4 N,S, s. 
nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz entsteht, wenn man 



diazotiertes 2-Amino-diphenylenoryd-hydrochlorid mit Natrium- ^^^O-"'^-— ^' ' *" 
sulfit und Natronlauge behandelt (B., B-, B. 41, 1942). — Das Natriumsalz liefert beim Kochen 
mit Zinkstaub und stark verdünnter Essigsaure und Aufkochen des entstandenen Natrium - 
salzes des 2-[^-8uKo-hydrazino]-diphenylenoxyds mit Saksfture 2-Hydrazino-diphenylen- 
oxyd. — NaC^B^O^NjS. Gelbes Krystallpulver (aus Wasser). 



B. Bis-azo-derivate der Stammkerne. 

Verbindung q^ON,, Formel m. 

4 / .4"-BiB-ben»)la«o-[dinaphtho-l'.2 / : 2.8; 2".l": 4.5-furan] »), Bis-benaolazo-a-di- 
naphthy lenoxyd C..H«ON 4 , Formel IV. B. Durch Erwarmen von 4.4'-Bis-benzolaxo- 
l.l / -dioxy-dinaphthyf-(2.2') (Bd. XVI, S. 204) mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 

und Eingießen des Beaktionsprodukte in Wasser; man erwärmt den Niederschlag mit Natron- 
laiigejArt ihn in Phenol und feilt durch Alkohol ( Wrrr, proiomra. B. 80, 266Ö). - Orangeiote 
Krystalle (aus Xylol). F: 290— 291° (Zers.). Löslich m konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

') Zur SteUungibeseiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVir, 8. 1-3. 

41* 
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C. Azoderiyate der Oxy- Verbindungen. 

1. Azoderivate der Monooxy- Verbindungen. 

Azoderivate der Monooxy-Verbindungen CJES+O* 

1. Azoderivat des 2-Oxy-cumarons C 8 H 6 0, bezw. Schwefelanalogon. 
S-Bonaolazo-a-oxy-thlonaphthen C M H 10 ON 2 S = C a H 4 ^^ N g '35^COH ist 

deemotrop mit Thionaphthenchiaon-phenylhydrazon-(3), Bd. XVII, S. 469. 

2. Azoderivat de» 3-Oxy-cumarons C 8 H,0» (Bd. XVII, S. 118) bezw. Sohwefel- 
analogon. 

2-Benzolajjo-3-oxy-thionaphthen bezw. TMonaphthenohinon-phenylhydraw>n-(2) 
CnB^ON.S = CA^^C'N^-CjH, bezw. C,H 4 < C ^ ) >C:NNH-C 6 H 5 . Zur Konsti- 
tution vgl. Auwbbs, Müller, A. 381 [1911], 281, 290. — B. Aus Benzoldiazoniumchlorid 
und 3-Ozy-tbionaphthen-carbonsauTe-(2) in alkal. Lösung (FbiedUlndeb, M. 30, 353). — 
Orangegelbe Nädefohen (aus Solventnaphtha). F: 191 — 192°; schwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln (F.). Löslich in heißer Sodalösung mit gelber, in kalter Natronlauge mit 
orangegelber Farbe (F.). Konzentrierte Schwefelsäure löst mit roter Farbe (F.). 

2-[4-Nitro-benzolazo]-3-oxy-thionaphthen bezw. Thionaphthenchinon-[4-nitro- 

phenylhydrazon].(2) C 14 H,O s N,S = CjH^g^ONiNC.H^NO, bezw. 

C 4 H 4 < C g ) >C:N-NHC,H 4 -NO I . B. Aus 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz und 3-Oxy-thio 

naphthen-carbonsäure-(2) in alkal. Lösung (Fb., M. 30, 364). — Orangerote Nadeln (aus 
Solventnaphtha), Sehr schwer löslich in niedrigsiedenden Lösungsmitteln. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit kirschroter, in Natronlauge oder heißer Sodalösung mit blauvioletter 
Farbe. 



2. Azoderivate der Pentaoxy-Verbinduiigeii. 

Azoderivate der 3.5.7.3'.4'-Pentaoxy-f lavane (Catechin und Epicatechin) 

a) Azoderivate de» d- Catechin« CjjHj^O, (Bd. XVII, S. 210). 

x.x - Bis - benzolaao • S.5.7.8'.4'- pantaoxy - flavan , Bis - benzolaso - d - cateobin 
G^HHOaN« = C lg H 1I 0,(NrNC»H 6 ) 1 . B. Beim Behandeln von d-Cateehin in verd. Natrium- 
aoetat-Lösung mit Benzoldiazoniumsulfat unter Eiskühlung (Pebxin, Yoshttake, Soc. 
81, 1164; vgl. Etti, M. 2, 652). — Lachsrote Nadeln. Sintert bei 185° und schmilzt bei 
193 — 195° unter Zersetzung. Fast unlöslich in heißem Alkohol; löslich in verd. Alkalien 
mit orangeroter Farbe. 

Triaoetylderivat C-HjjO.N«^ C M H,0»(N:N-C«H i )<(pOOCH,),. B. Beim Kochen 
von Bifl-benzolazo-d-catechin mit Essigsäureanhydrid (P., Y., Soc. 81, 1166). — OrangeTOte 
Nadeln. F: 253—265°. Leicht löslich in Benzol, fast unlöslioh in Alkohol. 

b) Azoderivate des dl- Catechin* CuHnO, (Bd. XVII, S. 213). 

Bis-benaolaao-dl-oateouin C^HmOjN. = C.»H u O l (N:N-C 4 H ( ) l . B. Aus AcaoateobJn 
(Gemisch von dl-Catechin und etwas 1 -Epicatechin; vgl. Fbbüdenbebg, Pubsuass, A. 
437 [1924], 279) beim Behandeln mit Benzoldiazoniumsulfat in verd. Natriumaoetat-Lösung 
unter Eiskühlung (Pebkdt, Yoshttake, Soc. 81, 1170). — Lachsrote Nadeln. F: 198—200* 
(Zers.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln; löslioh in verd. Alkalien mit 
orangeroter Farbe. 

Trlaoatyldarlvat C t ,H tl O t N«_= C 1 »H ll O,(N:N-C,H,) l (OCOCH,),. B. Beim Kochen 
von Bis-benzolazo-dl-oateohin mit Essigsäureanhydrid (P., Y., Soc. 81, 1170). — Orangerote 
Blätter. F: 227—229°. Leicht löslioh in Benzol und Eisessig. 
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o) Azoderivate de» d-JEpieatechina Cu^O, (Bd. XVII, 8. 213). 

Bl»-ben«>la«).d-epioataohin C.Ä.O.N« = OuHmO.Q^NC.H,),. B. Beim Behau- 
dein von d-Epicateohin in verd. Natriumaoetot-Lösung mit Benzolcüazoniumsulfat unter 
E ifl k u M n n g (Pmsmr, Yoskttake, Soe. 81, 1168). ~ Orangerote Nadeln. F: 216— 217». 
unlöslich in Alkohol; löslloh in Alkalien mit orangeroter Farbe. 

Triaoetylderiyat C M H tt O l ^ 4 =C 1 AO,(N:NC,H 5 ) 1 (OCO-CH I ) J . F: 250— 263» (P., 
Y., 8oo. 81, 1168). 



D. Azoderivate der Oxo-Verbindungen. 

1. Azoderivate der Monooxo- Verbindungen. 

a) Azoderivate der Monooxo-Verbindungen C„H 2n _io0 2 . 
1. Azoderlvat des Phthalids G^O, (Bd. xvn, S. 310). 



6.6'-Azophthalid C w H, O 4 N„ b. nebenstehende For- XJH«— 1--"~> 1 -""^- 

mel. B. Aub 6-Nitro-phthalid (Bd. XVII, 8. 313) durch 0\ _J ] | I 

Redaktion mit Natriumamalsam in alkal. Lösunz und nach- -^^J-»:»- s,^ 



B^ukTion'mTt Natahunamalgamüi alkaL Lösung"ünd näon" Nc °— k.>W:K*k^— Co/ 
folgendes Ansäuern der Lösung (Bogkbt, Bobosohkk, Am. Soe. 88, 761). — Bote Krystalle 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 260 — 280°. Schwer löslich in heißem Wasser, 
löslich in heißem Alkohol und Eisessig. 



2. Azoderlvat des 2-0xo-chromans t H B O a (Bd. XVH, 8.315). 

4-Benzolaso-2-oxo-ohroman (P), 4-Benzolazo-8.4-dihydro-oumarin (P) Ci.H,«O.N. 

,CH(N:N-C«H S )CH« 
= C,H ^ ' " Y~*(?) s. Bd. XVn, S. 489. 

3. Azoderivat des 3.3-Diäthyl-phthalids C lt H u O, (Bd. XVII, S. 326). 

8.&8'.B' - Tetraäthyl - [6.8' - aaophthalld] C o ^^-s-lf- f""*-. C0v 

C^H.gOjN., s. nebenstehende Formel. B. Bei <K I ' [„„„.^o 

der Oxydation von 6.Ammo-3.3-diathyl-phtlialid Xc ( c **»>»^^ k>W^/ 

mit Chromtrioxyd in Eisessig oder mit Kaliumdichromat, Natriumdichromat oder Kalium- 
permanganat in verd. Schwefelsaure (Battbr, B. 41, 507). — Orangegelbe Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F : 1 74 — 1 76°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Äther, schwerer in Ligroin. 
— Liefert bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in alkoholisch-ammoniakalisoher Lösung 
N.N'-Bis-[3.3-diathyl-phthaKdyl.(6)]-hydrazin (S. 642). 



b) Azoderivate der Monooxo- Verbindungen CnH-jn-isOz. 

t. Azoderivate des Cumarins G.H.O, (Bd.xvn, 8.328). 

6-Bensolaso-oumartn C ls H, O,N„ s. nebenstehende Formel. o«H5-1i':N(^ v ^,-^ OH;S!: ^oh 
B. Man kocht Cumarin mehrere Stunden mit Kaliumoarbonat- I | v 

Losung oder erwärmt es kurze Zeit mit Kalilauge, gibt zu der "^--^ o ^ 

erhaltenen Lösung von oumarinsaurem Kaüum Benzoldiazoniumohlorid-Lösung unter Zusatz 
von etwas Kaliumoarbonat oder Natriumaoetat und säuert die Lösung an (Bobsghb, B. 87, 
3*8; MlTOHBLL, Soe. 87, 1230). 6-Benzolazo-cumarin entsteht ferner beim Erhitzen von 
fi-BenzoIaso-salioylaldehyd mit wasserfreiem Natriumacetat und Aoetanhydrid auf 180» 
(B.). — Goldgelbe i Nadeln (aus Toluol). F: 163° (korr.) (M.), 158° (B.). Unlöslich in den 
meisten Lösungsmitteln, leicht löslich in Chloroform (M.). Absorptionsspektrum in alkalisch- 
fclkoholischerLösung: Hewitt, Mrroraii, Soe. 91, 1264. 
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[2-Nitro-beriZol]-<lazo6>-oumarin C IB H t 4 ^, s. neben- NO| 

stehende Formel. B. Durch kurzes Erwärmen von Cumarin mit -^ ^^ 

Kalilauge, Behandeln der erhaltenen Lösung von oumarinsaurem <(_y-II:K-r »-'"^^^OH 

Kalium mit 2-Nitro-benzoldiMoniumchIorid-Lösung und etwas L^A^n J^® 

Natriumacetat und Ansäuern (Mitchell, Soe. 87, 1231). — Gelbe ° 
Krystallrosetten (aus Toluol). F : 230°. Löslich in Chloroform, schwer löslich in den meisten 
übrigen Lösungsmitteln. 

[3-Mitro-benaol]- <lasso6> -Cumarin C, B H s 4 N,, s. neben- N0| 
stehende Formel. B. Analog [2-Nitro-benzol]-<l azo 6> -Cumarin r. _. 

(M., Soe. 87, 1231). — Botbraune Krystalle (aus Pyridin -f Toluol). <^>N:Nr^Y^ t ' H * : *CH 
F: 225°. Löslioh in Pyridin und Chloroform, schwer löslich in k,J-^ O ^° 

Toluol, fast unlöslich in Alkohol. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 8> - Cumarin C l6 H,0 4 N 9 , s. o»N<^ S-N:N-(-^"^|-^ CH)5: *OH 
nebenstehende Formel. B. Analog [2-Nitro-benzol]-?lazo6>- x -— ' I I J, n 

Cumarin (M., Soe. 87, 1231). — Soharlachrote Krystalle ^^^o^ w 

(aus Toluol). F: 261" (M.). Sehr schwer löslich in Pyridin, Chlorofor m, Alk ohol und 
Äther (M.). Absorptionsspektrum in alkalisch -alkoholischer Losung: Hewitt, M., Soe. 
91, 1264. 

Cumarin - <6 azo 1> - naphthol - (2) C 1 .H 11 O a N l , s. neben- /— \ 

stehende Formel. B. Man diazotiert 6-Amino-cumarin und \_/ 

kuppelt das Diazoniumsalz mit ß-Naphthol in alkal. Lösung <^ y-V-.vy^,-^ "^ch 
(Moroas, Mioklethw att, Soe. 86, 1234). — Braunrote Nadeln ~- I JL n .-CO 

(aus Eisessig). F: 222°. Löslich in wäßr. Alkalien. OH ^^^«-^ 

[Benaol-sulfonsäure - (1)] - <4 aao8> - Cumarin HO»8<^ VlfiK'f'Y^^eH 

C u H 10 OjN 8 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus Cumarin- ^ — ^ ' I | ^ Q 

saurem Kalium und diazotierter Sulfanilsäure in alkal. ^- '-^. o ^ 

Losung; man fällt den Farbstoff mit Salzsäure (Bobsche, Streitbergeb, B. 87, 4127). — 
Botgelbe Nadeln (aus Wasser). 

Cumarin - <6 azo 2> - [4 - brom - naphthylamin - (1)] NH« 

Ci»H lt OjNjBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem f -^^^^ 1 -N:N-(^"* v i^ CH= = ; CH 
6-Amino-cumarin und 4-Brom-naphthylamin-(l) in wäßrig- III II A 

alkoholischer Losung (Morgan, Mioklethwait, Winjtbld, ^■"^f' ^-^-^o- — 

Soe. 85, 751). — Braunrote Krystalle (aus Eisessig). F: 240° Br 

bis 241°. Schwer löslioh in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

2. Azoderivate des 4.6-Dimethyl-cumarins C n H 10 O t (Bd. xvn, S.341). 

8 - Benzolazo - 4.6 - dimetbyl - Cumarin C 1T H lt O,N 1 , s. neben- cH*- r -^^i'' C<CH, ^ CH 
stehende Formel. B. Man löst 4.6-Dimethyl-cumarin in siedender I | i« 

Kalilauge, gibt zu der mit Wasser und Eis verdünnten Lösung ^r^ ~"""~~ ° ' — 

Benzoldjazoniumchlorid-Losung und säuert an (Hewitt, Mitchell, CeHgW:N 
Soe. 88, 15). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 199—200°. Löslich in Alkohol und 
Chloroform, unlöslich in Petroläther. Unlöslich in kalter, unter Aufspaltung löslich in 
Biedender Alkalilauge. 

[2 - Nitro - benzol] - <1 azo 8> - [4.6 - dimetbyl - Cumarin] ^^ ^C<CH«)<%, C « 

^HjjO^N,, s. nebenstehende Formel. B. Analog 8-Benzolazo- CH »| f y H 

4.6-dlmethyl-cumarin (H., M, Soe. 88, 16). — Scharlachrote Nadeln ?0« L^^ ^CO 
(aus Chloroform). F: 250° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, löslich / \. N: n 
in Pyridin. \— ' 

[8 - Nitro - benzol] - <1 azo 8> - [4.6 - diruethyl - Cumarin] .. CfCHtK^rw 

C 1T H H 4 N s , s. nebenstehende Formel. B. Analog 8-BenzoIazo-4.6-di- CHs-r ^y '^ B 
methyl-cumarin (H., M., Soe. 88, 15). — Rotbraune Tafeln mit ?°* k.^- 1 — o --° 
1CHC1, (aus Chloroform). F: 212°. Löslich in Eisessig, ziemlich <^~\.n-N 
schwer löslich in Alkohol. \-/ 

[4-Nitro - benzol] - <1 azo 8> - [4.6 - dimethyl - Cumarin] _ ^owiw ws.__ 

CnA.O.N,, s. nebenstehende Formel. B. Analog 8-Benzol- CHi-fV* w Ä 3^oH 

azo-4.6-dimethyl-oumarin (H., M., Soe. 80, 16). — Braune ^^-^-^ o -^- < * > 

Krystalle (aus Chloroform). F: 229°. Löslich in Pyridin, »N /~^>s-i( 

schwer löslich in Benzol, unlöslich in Petroläther. s <—s 
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c) Azoderivate der Monooxo-Verbindnngen CnH 8B _i 8 2 . 

8-Benzolazo-4-methyl-7.8-benzo-oumarin C,JB[ 11 1 N,, „„ v „ , «CH»)^™ 

s. nebenstehende Fonnel. B. Man löst i-Methyl^S-'benzo- WU-Jf'Ä-i'^r^'Y 

Cumarin (Bd. XVII, S. 362) in Kalilange, versetzt die Lösung -As^- 1 -^ o _—*° 

mit Benzoldiazoniumchlorid und säuert an (Hewitt, Mitchell, I T 

Soc. 89, 17). — Orangebraune Nadeln (aus Pyridin). F: 207°; ^^ 

löslioh in Chloroform und Alkohol, unlöslich in Petrolather (H., M., Soc. 89, 18). Ab- 

BorptionBBpektrum in alkalisch-alkoholischer Lösung: H., M., Soc. 91, 1266. 

[fi - Nitro - benzol] - <1 aao 6> - [4 - methyl - 7.8 - benzo- NO , 
oumarin] O^JELfiiJüt, s. nebenstehende Formel. B. Analog • 

der Torangehenden Verbindung (H., M., Soc. 89, 18). — Braune <f~) ) - X:y-{*"*y C < CH »>**CH 
Flocken {aus Pyridin). F: 268°; löslich in Chloroform, ziemlich I I io 

schwer löslioh in Alkohol, unlöslich in Petrolather (H., M., f' | """" ° '"' 

Soc. 89, 18). Absorptionsspektrum in alkalisch-alkoholischer L^J 

Losung: H., M., Soc. 91, 1265. 



[8 - Nitro - benzol] - <1 aao 8> - [4 - methyl - 7.8 - benzo - N0 
Cumarin] doH^C^N,, s. nebenstehende Formel. B. Analog •_ 

6-Benzolazo-4-methyl-7.8-benzo-cumarin (H., M„ Soc. 89, S V N : N-r-'^ C(CHiV, *CH 
18). — Braune Nadeln (aus Chloroform). F: 239°; löslich in I L n Jyo 

Pyridin, sehr schwer löslich in Alkohol (H., M., Soc. 89, 18). IT 

Absorptionsspektrum in alkalisch-alkoholischer Lösung: H., K^J 

M., Soc. 91, 1266. 

[4-Nitro-benzol] - <1 azo 6> - [4 - methyl - 7.8 - benzo- „ /~\ . w . y . r ^-^-'C(CH»>^ CH 

Cumarin] C^B^O^N,, s. nebenstehende Formel. JB. * \_/' | i 

Analog 6 -Benzolazo- 4 -methyl -7.8 -benzo -Cumarin (H-, r^ t^"~ ""^ ° -^" 

M., Soc. 89, 18). — Botbraune Krystalle (aus Toluol). 1 J 

F: 270—271°; leicht löslich in Toluol, schwer in Alkohol; ^-^ 
löslich in siedender Alkalilauge mit blauer Farbe (H., M., Soc. 80, 18). Absorptionsspektrum 
in alkalisch-alkoholischer Losung: H., M., Soc. 91, 1266. 



d> Azoderivate der Monooxo- Verbindungen CnH 2n _ 2 o0 2 . 

8-Benzolazo-8-pbenyl-cumarin CuHnOjN,, s. neben- c«H»N:»r^'" > T' 0H ^ C!C * H » 
stehende Formel. B. Man löst 3-Phenyl-cumarin in siedender | | ^ Q 

Natriumathylat-Lösung, versetzt mit Benzoldiazoniumchlorid ^v^^.o^ 

und fallt mit Essigsaure (Bobsohb, Stbxitbxbgxb, B. 87, 4132). — Botbraune Nadeln (aus 
verd. Essigsaure), orangegelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 205°. 

[Benzol-sulfonsaure - (1)] - <4 aao 6> - [8-phenyl - ho 8 B <f~N N : N • (-^-y CH ^C • OtH« 
Cumarin] C n H M 6 N,S, s. nebenstehende Formel. B. x — ' II ^ Q 

Analog der vorangehenden Verbindung (B., St., B. ^^"^o^ 

87, 4132). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). 



2. Azoderivate der Dioxo- Verbindungen. 

a) Azoderivate der Dioxo- Verbindungen C n H 2 „_4 8 . 

OC CHN:NC,H g . 

Benzolazotetronsfture CjoHsOjN, ^ w^ ■ • CO W ' 

HOC==CN:NC,H, Weran 2 .4-IHoxo-3-phenymydrazono-furantetrahydrid, Bd. XVn, 

B^C-O-CO 
8. 563. 

Tetronsaure - azo - acotessigaaureäthylester C^y&^VfVirr,™ n -a x m nn 
OC CHN:NCH(CO,CÄ)COCH s HO<p==CN:NCH(CO,C,H 5 )COCH, 

H,COOO H,CO-6o 

b. Bd. XVH. 8. 563. 
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00 CHN:NSO.H 

TetaronB&urediftsoaulfonaäure C 4 H«0,N»S = i r bezw. 

HOC=CN:NSO,H _. vtttt km * 

H^-O-CO *- Bd. XVH, S. 553. 



b) Azoderivate der Dioxo- Verbindungen C n H 2 n-60 8 . 

t. Azoderivat des 3.4-Dioxo-[1.4-pyran]-dihydridsC,H 4 3 (Bd. XVH, 8.435). 

HCCOCO 
Benzolaaopyromekonsäure C n H «°s N i = HC0 _,Ü. N . N . C H bezw - 

HG- CO- C- OH • • • 

ttA n A xt it n -er • Vgl. hierzu 3.4-Dioxo-2-phenylhydrazono-[1.4-pyran]-dihydrid, Bd. 
H C — O — C - N : N • C 4 H 5 
XVH, 8. 558. 

2. Azoderivat des 4.6-Dioxo-2-methyl-[1.4-pyran] -dihydrids C,H»O s 
(Bd. XVH, S. 442). 

C,H 5 -N:N-HC-CO-CH 
Bensolasotriacetaäurelaoton C, t H w O s N 2 - i v . Vgl. hierzu 

4.6-Dioxo-5-phenylhydrazono-2-methyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Bd. XVII, 8. 558. 



c) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen C n H2„-io08. 

4 - Benzolazo - 1 - a - fliryl - oyolohexandion • (3.6) C 18 H 14 0,N, = 

HC <M 

H(3-0-CHC< C ^*:gg>CHN:NC < H 5 - V « L hierzu ^ 4-Phenylhydrazon des 1-a-Furyl- 

cyoloherantriong-(l4.5), Bd. XVH, 8. 567. 



d) Azoderivate der Dioxo-Verbindnngen C n H 2n _j 8 03. 

4 - Benzolazo - LS - dioxo - iaoohroman, Berusolaaohomophthalaäureanhydrid 
,CH(N.-NC,H.)-CO 
CuH M 0»N t = C,H 4 <^ A " Vgl. hierzu 1.3- IHoxo- 4 -phenylhydrasono-iso- 

ohroman, Bd. XVII, S. 568. 



E. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen. 

1. Azoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen 
mit 3 Sauerstoffatomen. 

Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHta-uOj. 

1. Azoderivat des 7-0xy-4-methyl-cumarins C 10 H,O, (S. 31). 

7-Oxy-4-methyl-oumarüi-dia»osulfotiB»ur©-(8), 4-Metbyl- ^--^CKOEW-^oh 

umbelliferon-diasosulfonaäVure-(8) C^B. % O^S t S, s. nebenstehende wn.L J^ Äo 

Formel, ist desmotrop mit dem 8-But fohy dragon des 7.8-Dioxo- '^r O--" 

4-methyl-cumarin-dihydridB-(7.8), Bd. XVH, S. 568. H0»8»W:N 
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2. Azoderivate des Lactons der a-[1.7Dioxy-5.8-dimethyl-1.2.3.4-tetra- 
hydro-naphthyl- (2)]- Propionsäure, Azoderivate des Desmotropo 
santonins C 1S H U 0, (S. 38). 

Benzolaaoderlvat des gewöhnlichen Deamo- c „ 

troposantonins C^H^OjN,, s. nebenstehende Formel. ■ rw 

B. Durch Versetzen einer alkal. Lösung von gewöhnlichem C§H»-N':ir-|-'"^-|'^ OIlr ^-CHi 
Desmotroposantonin mit Benzoldiazoniumchloridlösung hoL^^L^ Cit ^Ahohch3 

bei 0° und Ansäuern der Flüssigkeit (Wedkkind, ™ 1 J 

O. Schmidt, B. 88, 1391; C. r. 186, 44). — Gelbe Nadeln * ö 6o 

(aus Benzol). F: 260°; sehr sohwer löslich in Alkohol, Äther und Aceton, leichter in Benzol 
und Eisessig, am leichtesten in Chloroform; schwer löslich in Alkalien, unlöslich in Alkali - 
earbonaten (W., O. Sch., B. 88, 1390, 1391). — Bei der Behandlung mit Zinnohlorttr und 
Salzsaure entsteht das salzsaure Salz der rechtsdrehenden aminodesmotroposantonisen 
Saure (Bd. XIV, S. 628) (W., H. 48, 241). 

[2 - Nitro - benzolazo] - derivat des gewöhnliehen Desmotroposantonins 
CßBLO^N, = O^N-OÄ-N^-CijH^Og. B. Analog der vorhergehenden Verbindung 
(W., 0. Sch., B. 88, 1392). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzol). F: 275° (Zere.). Unlöslioh 
in allen Lösungsmitteln in der Kalte. 

p - Toluolazoderlvat des gewöhnlichen Desmotroposantonins C M H u O„N, = 
OH,C,H < N:NC 15 H„0 8 . B. Analog der vorhergehenden Verbindung (W., O. Soh., B. 
88, 1391). — Hellrote Krystalle (aus Alkohol). F: 275° (bei raschem Erhitzen). Schwer löslich 
in kaltem Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in Chloroform. 

[4 - Carbory - benzolazo] - derivat des gewöhnliehen Desmotroposantonins 
CisHuC-sN» = HO^C-C.IL/NtN-CigHiTO,. B. Durch Kupplung von gewöhnlichem Des- 
motroposantonin mit diazotierter 4-Amino-benzoesaure (W., 0. SoH.,^t?. 88, 1392). — 
Hellrote Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 260°. Schwer löslich in kaltem Benzol, 
Chloroform und Alkohol. Löst sich in Soda langsam mit gelber Farbe, die auf Zusatz von 
Natronlauge in Bot umschlägt. 

[4 • Sulfo - benzolazo] - derivat des gewöhnlichen Desmotroposantonins 
C n H„0,N,8 = HO $ S-C e H 1 , N:N'C w H t ,O s . B. Beim Versetzen einer eiskalten Losung 
von gewöhnlichem Desmotroposantonin in überschüssiger Natronlauge mit diazotierter 
Sulfanilsaure (W., O. Soh., B. 86, 1392). — Rote Blattchen. F: 269°. Schwer löslich in Äther, 
Benzol und Chloroform, leicht in Eisessig. Die rotgelbe Lösung in Soda wird auf Zusatz von 
Natronlauge dunkelviolett. 



2. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen 
mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2n _i 8 04. 

4,x-Bis-benzolaao-1.7-dioxy-xanthon, 4.x-Bis-benzolazo-euxanthon C^H^C^N« — 
0,^0,(0^,^: N-C.H,),. B. Aus 1 Mol Euxanthon (S. 113) in verd. Alkaliund2MoIBenzol- 
djazoniumsulfat; man kocht den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol aus und krystallisiert 
ihn am Eisessig -f Nitrobenzol um (Pmuux, Soc. 73, 671). — Ziegelrote Nadeln. F: 249° 
bis 260* (Zers.). Leicht löslich in siedendem Nitrobenzol. 

Diaoetylderivat C»H w 0,N 4 = C„H,0 1 (0-COCH,UN:NC,H,), ; B. Durch Kochen 
von 4.x-Bis-benzolazo-euxanthon mit Essigsaureanhydrid (P.). — HeUockerfarbene Nadeln 
(aus Toluol). F: 197—199°. Schwer löslich in Essigsaure, leichter in Toluol. 

b) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen CnH 2n — 20O4. 

8.8-Bi8-benK)la«o-6.7-cUoxy-rlavon, 6.8-BiB-benaol- Ho 

azo-ohryain C^HjO^N«, s. nebenstehende Formel. B. Beim C «H 5 N : N f^f ^°^CH 
Versetzen einer alkal. Lösung von Chrysin (S. 124) mit über- HO I | Ä (^ 

schüssiger BenzoldiazaniumBuHat-LÖBung ; der erhaltene Nieder- i 

schlag wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht, dann m wenig °??', : ^_ t L 

heißem Nitrobenzol gelöst und durch Alkohol gefallt (Pzrioh, Soc. 78, 669). — Orangefarbene 
Nadeln. Schmilzt, Imgsam erhitzt, bei 261-252» unter Zersetzung. Sehr schwer löslich 
in kochendem Alkohol/etwas leichter in Eisessig und Nitrobenzol. Unlöslich in Alkaulauge. 
— Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht kern Acetyldenvat. 
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3. Azoderivate der Oxy-oxo- Verbin dangen 
mit 5 Sauer stoffatomen. 

a) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CuHssn-ioOs. 

e.7.e'.7'-Tetramethoxy-S.3'-diacetoxy-[4.4'-ozophthalld] CfJ&nO u Tii t , s. unten- 
stehende Formel. B. Durch Kochen von Azoopiansaure (Bd. XVI, S. 266) mit wasserfreiem 
Natriumaoetat und Essigsaureanhydrid (Claus, -Pbbdabi, J. pr. [2] 66, 182). — (Selbe 

N ============ W 

<CH(O-0O-CHi>yS ,-^— CH(00OCH »>\, o 
CO L_J-0-CH» CHa-O-l^J 00/ 

Ö-CHs CHsÖ 

Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 210°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und 
Chloroform, leicht loslich in Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsaure mit dunkelvioletter 
Farbe. Unlöslich in verd. Alkalilauge. 



b) Azoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen CHstn-isOs. 

4.x-BiB-benBolazo-1.7-dioxy-S - methoxy - xanthon , 4.x - Bis - benaolazo - gentisin 
CHwOtN. = C, 8 H J 1 (OB) 1 (0-CH 8 )(N:N-C,H 6 ) 1 . B. Aus Gentisin (8. 173) , verd. Alkali- 
lauge und überschüssigem Benzoldiazoniumsnlfat; der erhaltene Niederschlag wird mit Alkohol 
ausgekocht und dann aus Eisessig + Nitrobenzol umkrystallisiert (Pebkin, Soc. 73, 673). — 
Soharlaohrote Nadeln. F: 261— 252° (Zere.). Leicht löslich in heißem Nitrobenzol, fast unlös- 
lioh in Alkohol 

Diaoetylderivat C^^OjN, = C 1B H,0^0-CH,)(0-CO-CB,),(N:N-C (1 H B )». B. Bei 
3-stdg. Kochen von 4.x-Bis-benzol&zo-genti8in mit Eäsigsäureanhyarid (P., Soc. 78, 673). — 
Orangerote Nadeln (aus Toluol). F : 218—220°. Sehr schwer löslich in Alkohol, löslich in heißer 
Essigsaure. 



c) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen CnH&^oOs. 

8.x-Bia-benBolaa»-6.7.4 / -trloxy-flavon t e.x-Bis-benzolaao-apigenin C IT H }a O(N 4 = 
C, t H ( O t (OH).(N:N-C ( H s ) a . B. Aus Apigenin (S. 181) in verd. Soda-Lösung und Benzol- 
diazoniumsulfat (Pebkqt, Soc. 71, 808; 73, 666). — Orangefarbene Nadeln (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt, rasoh erhitzt, bei 290 — 292°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; 
löslich in Nitrobenzol; sehr schwer löslich in Alkalilauge. 

Monoaoetyldorivat 0,^,0»^ = C,jH 8 O l (OH) t <OCOCH,)(N:NC e H 5 ) t . B. Beim 
Kochen von 8.x-Bis-benzolazo-apigenin mit überschüssigem Eseigsaureanhydrid (P., Soc. 
78, 667). — Orangerote Nadeln. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 277—280°. Unlöslich in Alkali - 
lauge. 



4. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 6 Sanerstoffatomen. 

x.x-Bin-b«n»olaao-6.7.8'.4'.-tetraoxy-8-oxo-flavan bezw. x.x-Bis-bensola*o- 
8.6.7Ä'4'-p«ntaoxy-flaven C t ^H M O a N 4 = C ls H 10 O 6 (N:NC«H,) t , BiB-bensolaao-cyano- 
maolnrin. B. Beim Versetzen einer w&ßr. Lösung von Cvanomaolurin (S. 209) mit Benzol- 
diazoniumsulfat in Gegenwart von etwas Kaliumaoetat (Pebkin, Copb, Soc 67, 942). — 
Soharlaohrote Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 225° und schmilzt bei 246—247° unter Zer- 
setzung (P., iSfoe. 87, 718). Löslich in verd. Alkalien mit orangeroter Farbe (P., C). — Färbt 
ungebeizte Wolle und Seide orangegelb (P., C.). 

Triaoetylderivat C^Hj.O.N« == C^sH^O^OCOCB^NtNCgH.),. B. Durch 3-etdg- 
Kochen von Bis-benzolazo-oyanomaolurm mit Essigsaureanhydrid (P., Soc. 87, 718). — 
Orangerote Nadeln (aus Benzol). F: 209—210°. 
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5. Azoderiyate der Oxy-oxo-Verbindimgen 
mit 7 Sanerstoffatomen. 

x.x-Bis-benzolazo-5.7.2'.4'-tetraoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. x.x -B1b - benzolazo ■ 
8.6.7.2. 4 -pentaoxy-flavon C a ,H 1B 7 N 4 = C 1S H,0 7 (N : N • C,H 5 )„ x-x-Bis-bensolaro-mortn. 
B. Beim Eintragen Ton überschüssigem Benzoldiazoniumsulfat in eine Lösung von Morin 
(S. 239) in überschüssiger verdünnter Alkalilauge; man kocht den Niederschlag mit Alkohol 
aus, löst ihn in wenig Nitrobenzol und fällt durch Essigsäure (Pebktn, Boc. 73, 670). — Rot- 
braune Nadeln. Unlöslich in heißem Alkohol und Essigsäure, ziemlich leicht löslich in Nitro- 
benzol; unlöslich in kalter verdünnter Alkalilauge. 

F. Azoderivate der Oxy-oxo-carbonsänren. 

0.7.6'.7'- Tetramethoxy - 8.3'- bis - carboxymethyl - [4.4'- azophthalid] , [4.4'- Aao- 
mekonin]-dieasigBäure-(3.8') C^H-gO^Ng, s. untenstehende Formel. B. Beim Kochen 
von 4-Nitro-mekonin-eBsigsaure-{3) (S. 643) mit Ammoniak und Zinkstaub (Rlbemaitn, 

OCH« CHa-O 

/CO f" ""V O • CH 3 CH S • O • r-"~~-j — CO\ 

\CH(CH2-COiH)-J^ j J I^^J— CH(CH 2 CO,H)/ 

N ==_- N 

B. 20, 880). — Gelbe Krystalle. Bräunt sich bei 250 1 » und sohmüzt bei 257° unter Verkohlung. 
Unlöslich in Wasser. Löst sich in warmem Alkohol unter Zersetzung. Löst sieh unzersetzt in 
kons. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe. 



G. Azoderivate der Amine. 

8(P) - Benzolazo - 2 - amino - thiophen, Benzolazothiophenin C 10 HgN,S = 

ii ij * * ist desmotrop mit 2-Imino-3(?)-phenylhydrazono-thiophendihydrid, 

HC-8C-NH. 
Bd. XVII, S. 432. * 



XL Diazo- Verbindungen. 

(Vgl. die Einleitung zu isocyclischen Diazo-Verbindungen, Bd. XVI, S. 426). 

A. Oxo-diazo- Verbindungen. 

Cumarin - dlaBonlumbydroxyd - (6) C,H«0.N,, s. neben- ho(n;)N-<'^- 1 ^ ch =ch 
stehende Formel. B. Da« Sulfat entsteht beim Behandeln von I j i 

6-Ammo-cumarin in EisesBig mit Amylnitrit und konz. Schwefel- ^-^ o ^ 

saure (Mono.»», MrGKLKnrwArr, Soc. 86, 1236). Eine Lösung des Chlorids entsteht bei der 
Behandlung von 6-Amino-cumarin mit Natriumnitrit und Salzsäure (M., MJ. — Das Chlorid 
liefert beider Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 6-Hydrazmo-cumann (S. 642). 
Kuppelt mit ß-Naphthol unter Bildung von Oimarm-<6azolVnaphthol-(2). — Sulfat 
CVH,0^-0-SO,H. farblose Krystalle (aus Wasser durch Alkohol + Äther). Leicht löslich 

in kaltem Wasser. _ 

OC 0HN:NS0 s H 

Trtrcm«anr«Jla«>8ulfbns&ur« 0« H *°» N » B = ^.q.^q bezw " 

H O0==€-N:NSO s H: bww. weitere desmotrope Formen s. Bd. XVIL S. 553. 
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B. Oxy-oxo-diazo- Verbindungen. 

7 - Oxy - 4 - methyl - oumarin - diaaoniumhydroxyd - (8) , ^-^-OcOH»)* 

4-Methyl-umbelliferon-diaBOuiumhydroxyd-(8) C 10 H 8 O 4 N lr 8. „ Q 
nebenstehende Formel. B. Das Chlorid entsteht beim Eindunston 
einer Lösung des Diazoanhydrids (s. u.) in konz. Salzsäure im Vakuum H0-(1C : )N 
(v. Pechmann, Orbrmiller, B. 84, 669). — Chlorid G v SL,O^S t -Cl. Gelbe bis gelbbraune 
Prismen. Färbt sich am Licht rot. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

Anhydro - [7 - oxy-4-methyl - ouma- ^-^C(CHs)^ CH ■===■——«-—" OCCHs^ch 

rin-diazoniumhydroxyd-(8)], 8-Diazo- T . in II o-' » _J<n 

4-methyl-umbelllferon bezw. 8-Diasdd 1 " , S-^ — ~0 ^ u •"■ "•>.--— — 0-~ -^ u 

des 7.8 -Dioxo- 4 -methyl -oumarin-di- N=N N» 

hydrids-(78) C, H 8 0,N„ Formel I bezw. II. Zur Konstitution vgl. Bd. XVI, S. 520. — 
B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf eine eiskalte Salzsäure Lösung von 8-Amino-4-methyl- 
umbelliferon (S. 624) im Dunkeln (v. Pechmann, Obermiller, B. 84, 668). — Gelbrote 
Nadeln oder Prismen. Wurde in zwei Formen erhalten, von denen die eine bei 173—176°, 
die andere, nur manchmal erhaltene, schon bei 135 — 136° verpufft. Ist im Dunkeln aus Wasser 
umkrystallisierbar. Leicht löslich in heißem Wasser sowie in Alkohol, Eisessig und konz. 
Sauren. Die Losung in Wasaer ist rotgelb; die gelben Lösungen in Säuren zersetzen sich am 
Lioht rasch unter Abscheidung roter Flocken. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
in saurer Lösung (nioht näher beschriebenes) 8-Hydrazino-4-methyl-umbelliferon. Beim Er- 
wärmen der mineralsauren Lösungen mit Kupferpulver entsteht 4-Methyl-umbelliferon 
(8. 31). Liefert mit Kaliumsulfit das Kaliumsalz der 4-Methyl-umbelliferon-diazosulfonsäure-(8) 
(Bd. XVII, 8. 568). Mit Pikrinsäure liefert das bei 175° verpuffende Diazoanhydrid rote, 
bei 176 — 180° verpuffende Prismen; auB dem bei 135° verpuffenden Diazoanhydrid entstehen 
rote Nädelchen, die bei 160 — 165° verpuffen. Die roten alkalischen Lösungen des Diazo- 
anhydrids geben mit Resorcin und 4-Methyl-umbelliferon rote Kupplungsprodukte, mit 
R-Salz ein blaues Produkt. 

7-Oxy-4-methyl-ouniarin-diazosulfonsäure-(8), 4-Me- ^^^-C(CH»>=s = ^; H 

thyl-umbelliferon-diazo8ulfonsäure-(8) C 10 H 8 O,N,S, s. neben- „ J | i 

stehende Formel, ist desmotrop mit dem 8-Sulfo hyd razon des ' "v^" — 0— — " 

7.8-Dioxo-4-methyl-cumarin-dihydrids-(7.8), Bd. XVDI, S. 568. HO,s-N : N 



XII. Triazene. 

1 - [4 - Nitro - phenyl] - 8 - [cumarinyl - (8) ] - triazen, 02N . /~\ . njh • f"^ ^ ^^CH 
e-[4-Nitro-benjBoldiazoamino]-cumarin C 15 Hj O 4 N 4 , s. \_/ II ■ 

nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzoldiazonium- ^^--\ o ^ Co 

ohlorid und 6-Amino-cumarin in alkoh. Lösung (Morgan, MioKXETHWArr, Soc. 85, 1234). — 
Gelbe Krystalle (aus Essigester oder Aceton). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 
218 — 225°. Sehr sohwer löslich in organischen Lösungsmitteln. 

1 - [4 - Brom - 6.6.7.8 - tetrahydro - naphthyl - (1)] - Br ./ Vif jH . ^^^CH^ ch 
8- [oumarinyl-(6)] -triazen, 6-[Cumarin-6-diazoamino> \ — / I I i 

6-brom-naphthalin-tetrahydrid-<1.2.8.4) C u H 18 O t N,Br, HiCK^ 2°Kt K^'^o -' co 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 6-Amino- H 8 C— CH» 
Cumarin und 8-Brom-5-amino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Morgan, Mickxethwait, 
WnrnBUO, Soc. 85, 750). — Braungelbe KryBtalle. Zersetzt sich bei 165 — 168°. Schwer 
löslich in organischen Lösungsmitteln. 

1.8 - Di * [cumarinyl - (8)] - triazen, 8.6'- Diazo - HC -s*0H ^ ^-^ , y „ . ^~^ ^ CH^ CH 
aminooumarln CuHu&N,, s. nebenstehende Formel. 1 I ! I I J<n 

B. Bei Einw. von Cumarin-diazoniumchlorid-(6) auf oc -- o -"^.^ L -^- 1 ^ o ^° 

6-Amino-cumarin in wäßrig -alkoholischer Lösung (Morgan, Micklbthwajt, Soc. 85, 
1234). — Braungelber Niederschlag. F: 230—234°. Sehr sohwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln. — Wird durch Mineralsäuren in 6-Amino-cumarin und dessen DuuEonium- 
salz gespalten. 
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XIII. C -Phosphor -Verbindungen. 

1. Phosphine. 
A. Phosphine der Stammkerne. 

Tifi njr 

a-Furylphosphin C 4 H,OP = H fl. .ß.p„ (systematische Stammverbindung dernach. 
stehenden Sohwefelverbindungen). 

»iathyl-a.thienyl.pho.phln C^BP = jjß.g.J^, H - JB. Aus «.Thienyl-dichlor- 

fdbosphin und Diathykink in Äther (Sachs, J3. 26, 1517). — Farblose, durehdringend riechende 
Flüssigkeit. Kp: 226°. 

„ „^^ * iJ 1 **^ 1 * a * Ifctanyl • pbosphoniumhydroxyd CJa„OSP = 8C 4 H.-P(CH.) 
(CAVOH. B. Das Jodid entsteht aus Diathyl-a-thienyl-phosphin und MetMjodid ui 
Äther. Lösung (S., B. 25, 1617). — C,H„8PI. Farbloses Pulver. F: 122«. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — 2C,H„8PCl + PtCL. Gelber, krystallinischer 
Niederschlag. 

c« J >; PjL I,io £ lo >f/ a -thienylphosphln, et - Thienyl - dichlorphosphin C 4 H,C1,SP = 
SCÄ-PCI». B. Man leitet die Dampfe von Thiophen und Phosphortrichlorid durch ein 

glühendes, mit Bimsstein gefülltes Rohr (Sachs, B. 26, 1514). — ÖL Kp: 218°. — Zerfallt 
ein» Behandeln mit Wasser in Thiophen-phosphinigs&ure-(2) und Salzsäure. Liefert mit Chlor 
«-ThienylorthophoephinBfture-tetrachlorid. 



B. Oxo-phosphine. 

oi?°l P(T) '" Bd " m ' 8 ' 613 " 



Verbindung 0;H,O e P = 



2. Phosphinigsäuren. 

c L .. • • „ ^«v«^^^ H C CH v HC CH 

Fura n -ph08 P h,n. B »äure.(2) C Ä 0,P = HÖ . . c . P(OH)i be,w. HÖ Q ^ pH( 0) oh 

(systematische Stammverbindung der nachstehenden Sohwefelverbindung). 

Thiophen - phosphinigsäure - (2), a - ThienyLphoaphinigsäure C 4 H.O.SP = 

HO CH HC CH 

HC-S-CPtOH), 1 ^- HCS-C.PH(:0)OH- * Beim Eindampfen einer wftßr. Lösung 
von a-Thienyl-dichlorphosphin im Kohlendioxyd-Strom (Sachs, B. 25, 1516). - Nadeln. F : 70°. 



3. Phosphinsäuren. 

Furan-ph05phin«Äure-(2) C 4 H,0 4 P= n Q u, p (systematische Stammver- 

bindung der nachstehenden Sohwefelverbindungen). 

Thiophen • phosphinsäure - (2), a • Thienylphosphins&ure ^HgOjSP = 
HC— — CH 
wÄ a A nru • B' Beim Erwarmen von a-ThienylorthophcNjphinsaure-tetraohlorid mit 

Wasser (Sachs, B*. 25, 1516). — Krystalle (aus Wasser). F: 159°. Leicbo löslich in Wasser 
«nd Alkohol, löslich in Äther, unlöslich in Benzol. — AgAHjOjSP. Niederschlag. Löslieh 
in überschüssigem Ammoniak und in Salpetersaure. 
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«-ThlenylphoBphlns&nre-diohlorid OHaOC^SP = SC 4 H,-POCl,. B. Beim Ein- 
leiten von troöknem Schwefeldioxyd in a-fluenylorthophoBphnisäure-tetrachlorid (8., B. 
96, 1516). — Kp: 26»— 260°. 

a-Thienvlorthophosphinsäure-tetrachlorid C 4 H,CLJSP = SCA-PCl». B. Man leitet 
Chlor in a-Thienvl-dichlorphosphin (Sachs, B. 85, 1516). — Feste Masse. — Liefert mit 
Wasser erat a-Tnienylpho8phins&ure-dichlorid, dann a-Thienylphosphinsaure. 



XIV. C- Magnesium -Verbindungen. 

HC — CH 

a-Thienylmagrnesiumjodid C«HjISMg = » n . B. Aus 2-Jod-thiophen 

und einem geringen Überschuß von Magnesium in wasserfreiem Äther (Thomas, C. r. 146, 
643; Bl. [4] 6, 731). -. Liefert mit Aceton Dimethyl-a-thienyl-carbinol (Bd. XVII, S. 113) 
und 2-IsopropenyI-tbiophen (Bd. XVII, S. 47). Bei der Einw. von Benzophenon erhalt man 
Diphenyl-a-thienyl-carbinol (Bd. XVII, S. 137). 



XV. C-Quecksilber -Verbindungen. 

1. Verbindungen die vom Typus 
K-HgH ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsatze", Bd. I, S. 10—11, § 12a). 
Bis-tl.8-oxido-p-menthyl-(3)]-<iueoksilber, CH» CH* 

Queoksilberdioineolyl C M H M £ Hg, s. neben- -V~~—c-n n« wr ° an. 

stehende Formel. B. Durch Einw. alkal. Zinn- H *^ \ CT Hg HC j CH, 
ohlorür-Lösung auf Chlormerouricineol (S. 655) (Sand, i i 

SnroEB, B. 85, 3176). — Wird von Mineralsauren H J, CHj, 'V C H H.Ö i OH 
leioht in Terpineol, Wasser und Mercurisalz gespalten. CH-"' * ~ -CH-" * 

Ätherische Oxalsäurelösung liefert das Salz [C 10 H 17 OHgOCO-] 8 + HgC,O 4 + 7 t C t HjO«<?) 
(weißer Niederschlag). 



2. Verbindungen RHgOH. 

Hydroxymercuri -Verbindungen. 

A. Mono-hydroxymercuri- Verbindungen. 

1. Verbindungen C n H 2 n-xOHgOH. 

1. 5 1 -Hydroxymercuri-2.5-dimethyl-2-äthyl-furantetrahydrid, 

[5-Methyl-5-äthyl-tetrahydrofurfuryl]-quecksilberhydroxyd C Ä H M O t Hg 
H,C — CH, 

= HO.Hg.CH 1 HC.O-C(CH.).C,H; Nm * F ° m de8 JodidB h * mA ' ~ Jodid ' " Queck ' 
silberäthylhexenoxydjodid" OC 4 H B (CHj)(C,H B )-CH,-HgI. B. Aus 3-Methyl-hepten-(6)- 
ol-(3) (Bd. I, S. 449) durch sukzessive Behandlung mit einer wäßr. Lösung von Mercuri- 
acetat und mit Kalilauge und Kaliumjodid (Sand, Singer, A. 828, 175, 176). Plattenhaus 
Äther). F: 44°. Liefert beim Schütteln mit, äther. Jod-Losung ein gesättigtes öliges Jodid 
C,Hj g OI. Mit Salzsäure erhält man 3-Methyl-hepten-(6)-ol-(3) zurück. 
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2. 3-Hydroxymercuri-2.2.6.6-tetramethyl-pyrantetrahydrid,[2.2.6.6-Te- 
tramethyl -tetrahydropyryl-(3)] -quecksilberhydroxyd (VH M o t Hg = 
B^CrVCH-Hg-OH 

tcn j , ^ X imr ' * m * re > en Zustand unbekannt. Das Jodid existiert in zwei 

Formen. 

Labiles Jodid, „labiles (/?)-Queoksilberdimethylheptenoxydjodid" 
0CgB L(C H-) 4 • Hgl. Ä ^tsteht neben den beid^en „QaeoksUberdimethylneptandioljodiden' 1 
(Bd. TV, 8. 687) und dem stabilen Isomeren, wenn man eine konzentrierte wäßrige Lösung 
TonMerouriaoetat mit 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-ol-(6) sohüttelt, nach kurzer Zeit stark alkalisch 
macht, mit Äther wascht und die filtrierte wäßrige Losung mit Kaliumiodid fallt (Saud, 
Stnobb, B. 86, 3184; A, 889, 169). — Ol. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther 
und Benzol. Sehr schwer löslich in Kalilauge. Wird durch Alkali leicht in die stabile Ver- 
bindung umgelagert. 

Stabiles Jodid, „stabiles (a)-Queoksilberdimethylheptenoxydjodid" 
OCiHjfCHA • Hgl. B. Siehe bei der labilen Verbindung. — Farblose Krystalle (aus Alkohol). 
F: 108—110»; färbt sich am Licht gelb; schwer löslich in kaltem Alkohol (Sa., Si., A. 829, 170). 



2. Verbindungen C n H 2n -sO'Hg'OH. 

2-Hydroxymercuri-1.8-oxido-p-menthan, _„ OT 

Hydroxymercuri-cineol, „Üuecksilber- 0H » -( ;<cH(Hg oi g - oh«> oh ^ < oh «>« 
cineolhydroxyd" C 10 H 18 0,Hg, s. nebenstehende 

Formel. Nur in Form von Salzen bekannt. — B. Das Jodid entsteht neben dem stabilen 
und dem labilen Jodmerouri-trans-terpin (Bd. XVI, S. 966) durch Einw. von Mereurisalzen 
auf dl-oc-Terpineol (Bd. VI, 8. 58) in Gegenwart von Alkali; man trennt durch fraktioniertes 
Fallen der stark alkal. Lösung mit Kahumjodid-Lösung (Saud, Sinoxb, B. 86, 3174). — 
Chlorid, Chlormerourioineol OCjoH^HgCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. Löslich 
in Alkalien. Laßt sioh mit Natriumamalgam und Wasser zu Cineol (Bd. XVIL 8. 24) redu- 
zieren. Mit alkal. Zinnohlorür-Lösung entsteht Quecksüberdioineolyl (S. 654). ■ — Jodid, 
Jodmercuricineol GCj^H^-Hgl. Prismen (aus Alkohol). F: 152—154° (Zers.). Sehr 
leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Äther und kaltem Alkohol, unlöslioh in 
waßr. Kaliumjodid-Lösung und in Alkalien. Wird von starken Mineralsauren unter Zer- 
setzung gelöst. Einw. von Äther. Jod-Lösung: Sa., Si., B. 86, 3177. 



3. Verbindungen CHgn-sOHgOH. 

jx/"i rra 

1. 2-Hydroxymercuri-furan c « h «°» h 8 = tiAo.^.tt , nTt (systematische Stamm- 
verbindung der nachstehenden Sohwefelverbindung). 

2 - Hydroxymerouri - thiophen, <x - Thienylquecksilberhydroxyd C 4 H<OSHg = 
jtq rra 

_U " _ „• Nur in Form des Chlorids bekannt. — Chlorid SCA-HgCl. B. Ent- 
HC-S-C-Hg-OH ^ B 

steht neben 2. 5-Bis-ohlormercuri -thiophen beim Schütteln von Thiophen mit Quecksilber- 
chlorid in alkoholisch-wäßriger Lösung unter Zusatz von Natriumaoetat (Volhakd, A. Ä67, 
176). Blattohen (aus Alkohol). F: 183°. Fast unlöslioh in kaltem Wasser, schwer löslich 
in Alkohol und in heißem Wasser. In kleinen Mengen oberhalb 100° unzersetzt sublhnierbar. 
Beim Behandeln mit Salzsaure erhalt man Thiophen. Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid 
im Wasserbad Methyl-«-thienyl-keton(Bd. XVII, S. 287), mit Benzoylchlorid Phenyl-w-thienyl- 
keton (Bd. XVII, S. 348). 

2. Verbindungen C B H,O t Hg = c,H,OHgOH. 

vtc* CB. 

1. ö - Hydroxymereu/ri -2- methyl - furan CeHgOjHg = xtn.-a n n fi pw 

(systematische Stammverbindung der nachstehenden Sohwefelverbindung). 
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5 • Hydroxymerouri - 2 - methyl • thlophen , [6-Metbyl-tttenyl-(2)]-queoksilber- 

hydroxyd C,H,OSHg = JJ.oJJ.mr- Nur ** Form deB C*» 10 ™ 18 bekannt. — 

HO*Hg"C*ö *C"CHU 
Chlorid SC 4 Hj(CH,)-HgCl. B. Beim Schütteln von 2-MethyI-thiophen mit Mercurichlorid in 
alkoholisch-wäßriger Losung in Gegenwart von Natriumacetat (Volhabd, A. 287, 180). 
Nadeln (aus Alkohol). F:197°. Unlöslich in Wasser und Äther. Beim Erwärmen mit Benzoyl- 
chlorid im Wasserbad entsteht 2-Methyl-5-benzoyl-thiophen (Bd. XVII, S. 360). 

HC C-CH, 

2. Ä oder 5 - Hydroxymerouri - 3 -methyl- furan CjH a O t Hg= n^ u_ 

•aQ C'CH 

oder ii n * (systematische Stammverbindung der nachstehenden Schwefel - 

HO-Hg-CO-CH ' 

Verbindung). 

2 oder 6 - Hydroxymerouri - 8 - methyl - thlophen, [8 oder 4 - Methyl - thienyl - (2)]- 

HC C-CH. , HC C-CH, „ 

queokailberhydroxyd C,H e 0SHg = ^ g ^ Hg QR oder no .^. S .fa ■ Zur 

Konstitution Tgl. Stbutcopf, Battebmeisteb, A. 408 [1914], öO. — Nur in Form des Chlorids 
bekannt. — Chlorid SC 4 H.(CH,)-HgCl. B. Aus 3 - Methyl - tniophen und Mercurichlorid 
analog der vorhergehenden Verbindung, neben 2.5-Bis-chlormercuri-3-methyl-thiophen (Vol- 
habd, A. 267, 182). Farblose Nadeln (ans Alkohol). 

3. 2oder5- Hydroxymercuri - 3 -isopropyl -furan CJELuOJ&g = 

HC CCH(CH S ). , HC C*CH(CH,). . , „ 

HC'-OC-HgOH ^ HO-Hg-C-OCH <«y«temat,sche Stammverbindung der 

nachstehenden Schwefelverbindung). 

2 oder 5-Hydroxymerouri-3-iSopropyl-thiophen, [8 oder 4-lBopropyl-thlenyl-(2)]- 

^ „,_ ^ , , „„ ^r HC— OCH(CH 3 ), . HC C-CHfCH,), 

q ueok,ilberhydroxyd C ? H 10 OSHg = „fl.g.^.^ oder H0 . Hg . t . g .ß H 

Zur Konstitution vgl. Stbotkopf, Bauermeister., A. 403 [1914], 60. — Nur in Form des 
Chlorids bekannt. — Chlorid SC 4 H a (C s H 7 )*HgCl. B. Beim Schütteln von 3 -Isopropyl-thio- 
phen mit Mercurichlorid in alkoholisch-wäßriger Lösung in Gegenwart von Natrium- 
acetat, neben 2.6-Bis-chlörmercuri-3-iBopropyl-thiophen (Volhabd, A. 287, 183). Farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 137°. Löslich in Äther. 

B. Bis-hydroxymercuri -Verbindungen. 

Verbindungen C n H 2n „eO(Hg-OH) 1! . 

HC— — CH 

t, 2.5- Bis- hydroxymercuri -furan CÄO,Hg 2 = H0 . Hg . c . .ß. H 0H t 8 ? 8 * 6 - 

matisohe Stammverbindung der nachstehenden Schwefelverbindung). 

HC — CH 
2.6-Bis-hydroxymerouri-tbiophen C 4 H 4 0,SHg, = _ „ " „ iL „ __,. Zur Kon- 
HO* Hg* C" S*C*Hg*OH 
stitution vgl. Stedikopf, Bauermeister, A. 403 [1914], 51. — Nur in Form des Dichlorids 
bekannt. - Diohlorid 6C 4 B^(HgCl) t . B. siehe bei 2-Chlormercuri-thiophen (S. 666). Weißes, 
erdiges Pulver. Unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln ; wird von Sauren und Alkalien kaum 
angegriffen (Volhabd, A. 287, 177). Liefert beim Erwarmen mit Jod und Wasser 2.6-Dijod- 
thiophen. 

2. 2.5-Bis-hydroxymercuri -3-methyl-f uran C(H,0,Hg, = 

HC— C-CH, 
wn TT A n & tt nw (systematische Stammverbindung der nachstehenden Schwefel- 
verbindung). 

HQ — CCH, 
2.5-BiB-hydroxymerouri-8-methyl-thiophenC s H e O,SHg 1 = ii ii . 

HO'Hg'O-S'C'Hg'OH 
Zur Konstitution vgl. Steinkopf, Bauermeister, A. 408 [1914], 60. — Ist nur in Form des 
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Dichlorids bekannt. — D i o h lor id SC 4 H{CH f ) (HgCl),. B. s. bei 2 oder 5-Chlormercuri-3-methyl- 
thiophen (S. 656). Weiß. Unlöslich; wird auch von kons. Salpetersäure nur schwer 
angegriffen (Volhabd, ä. 287, 182). 

3. 2.5-Bis-hydroxymercuri-3-i*opropyl-furan C,H 10 O 1 Hg,= 

HC C-CH(CH 8 ), 

TT« tt Jl a rl o na (systematische Stammverbindung der nachstehenden Schwefel- 
HO * Hg • \j • O • \j ■ Hg • OH 

Verbindung). 

3.5 - Bis - hydroxymerouri - 8 - isopropyl • thiophen CjHt-O.SHg. = 

HC — C-CH(CH,) t „ 

■an tt Ä o A tt «TT • Zur Konstitution vgl. Steinkopf, Bauebmkistkb, A. 408 [1914], 
HO • Hg ■ Li ■ ö • O ■ Hg • OH 

50. — Ist nur in Form des Dichlorids bekannt. — Dichlorid SCiHfCgHrMHgCl),. B. s. bei 

2 oder 5-Chlormerouri-3-isopropyl-thiophen (S. 656). Weiß. Unlöslich. Wird auch von konz. 

Salpetersaure nur schwer angegriffen (Volhabd, A. 287, 183). 



C. Tetrakis-hydroxymercuri -Verbindungen. 

Tetrakis-hydroxymercurt-furan C 4 H 4 4 Hg 4 = OC^Hg-OH)«, (systematische Stamm- 
verbindung der nachstehenden Schwefelverbindungen). 

HO-HgC — CHgOH 
Tetratta-hydroxymerouri- thiophen C 4 H 4 4 SHg 4 = u n . Ist 

HO • Hg • C • S ■ C ' Hg • OH 
nur in Form des Tetrachlorids bekannt. — Tetrachlorid SC 4 (HgCl) 4 . B. Aus Tetrakis- 
acetoxymercuri-thiophen beim 3— 4-stdg. Erhitzen mit Natriumchlorid-Lösung im Wasser- 
bad (Paoltni, G. 87 1, 60; vgl.P., Silbbbmann, G. 46 II [1916], 388).— Mikrokristallinisches 
Pulver. Schmilzt nicht bis 270°. Zersetzt sich am Licht langsam unter Gelbfärbung. Unlöslich. 
Tetrakis-acetoxymerouri-thiophen C.jH.O.SHg« = 

CHjCOOHgC — CHgOCOCH, „ „ . „ mL . ,. .„,.„. 

i ii „ . B. Beim Erwärmen von Thiophen mit Quecksilber- 

CH s COOHgCSCHgOCOCH, r 

acetat in Eisessig auf dem Wasserbad (Paolisi, Silbebmann, G. 46 II [1915], 388; vgl. 
P-, G. 87 1, 60). — Löslich in heißem Eisessig, sonst unlöslich (P., S.). Liefert beim Erhitzen 
mit Natriumchlorid-Lösung im Wasserbad Tetrakis-chlormercuri-thiophen (P.). 
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Vorbemerkungen s. Bd. I, 8. 939, 941. 



Acacetin 182. 
Acenaphthenmethylmercapto- 

thionaphthenindigo 154. 
Acet- s. auch Acetyl-. 
Acetamino-brenzschleimsäure 

395. 

— Cumarin 609. 

— diäthylphthalid 607. 

— furancarbonsäure 395. 

— methylbenzoylcumaron 

616. 

— methylcumarin 611. 

— methyldimethylbenzoyl= 

cumaron 617. 

— methylumbelliferon 625. 

— oxomethylphenylcumaran 

615. 

— oxophenylcumaran 615. 

— oxydiphenylessigsäure, 

Lacton 615. 

— oxymethylcumarin 625. 

— oxymethyldiphenylessig» 

säure, Lacton 615. 

— oxythionaphthen 595. 

— phenylfluoron 617. 

— thionaphthen 586. 

— thioxanthon 613. 
Acet-essigesterthenoylhydr» 

azon 291. 

— essigsäureäthylesterfur* 

furoylhydrazon 280. 

— fluorescein 51. 
Aeetimino-furandihydridcar* 

bonsäure 395. 

— oxythionaphthendihydrid 

595. 

— thionaphthendihydrid 586. 
Aceton-furfuroylhydrazon 

280. 

— thenoylhydrazon 291. 
Acetonylmekonin 170. 
Acetoxy äthylchromon 36. 

— benzocumarincarbonsäure« 

äthylester 632. 

— benzocumarincarbonsäure' 

nitril 533. 

— benzoflavon 70. 

— benzoflavonolacetat 142. 

— benzoylcumaron 60. 



Acetoxy-benzoylencumarin 
140. 

— benzylchromon 63. 

— brasanchinon 140. 

— campbansäure 523. 

— camphersäureanhydrid 86 

— carbäthoxyphenylfluoron 

537. 

— chromon 25. 

— Cumarin 26, 28. 

— cumarincarbonsäure 529. 

— cumarincarbonsäureäthyl- 

ester 529. 

— cyanbenzocumarin 533. 

— diacetoxybenzalcumara 5 

non 192. 

— diacetylaminomethyl= 

Cumarin 625. 
Acetoxydihydroisocumarin- 
carbonsäure 526. 

— carbonsäuremethylester 

526. 
Acetoxydimethyl-butyrolac 5 
ton 3. 

— butyrolactoncarbonsäure 

518. 

— chromon 37. 

— cumaroncarbonsäureäthyl* 

ester 351. 

— fluoron 55. 

— glutarsäureanhydrid 82. 

— pyron 16. 
Acetoxydioxo • benzalf uran 5 

tetrahydrid 107. 

— dimethylbenzochroman* 

dihydrid 111. 

— methyläthylchromen 108. 
Acetoxydiphenyl-benzal= 

butyrolactön 77. 

— crotonlacton 63. 

— nitrobenzylcrotonlacton 
. 77. 

— valerolacton 57. 
Acetoxy-flavon 58, 59. 

— flavonolacetat 129, 130, 

131. 

— glutarsäureanhydrid 81. 

— hexadecandioarbonsäure« 

anhydrid 83. 

— isopropylflayonolacetat 



Acetoxy-lapachon 111. 

— maleinsäureanhydrid 84. 
Acetoxymethyl-acetylchro» 

mon 108. 

— brasanchinon 140. 

— brenzschleimsäure 346. 

— butyrolactön 2. 

— carboxybenzylcumarin 

534. 

— chromon 30, 31. 

— crotonlacton 8. 

— crotonlactoncarbonsäure 

522. 

— Cumarin 31, 32, 34. 

— cumarincarbonsäureäthyl* 

ester 532. 

— diphenvlacetylbutyrolac» 

ton 137. 

— flavon 64. 

— furfurol 15. 

— furfurylidendiacetat 15. 

— xanthon 50. 
Acetoxy-naphthälid 44. 

— naphthalsäureanhydrid 

112. 

— naphthoflavon 70. 
Acetoxyoxo-dimethylbutyro» 

lacton 82. 

— diphenylcumaran 71. 

— diphenylcumaransulfon' 

säure 577. 

— diphenylfurandihydrid 63. 

— diphenylnitrobenzylfuran* 

dihydrid 77. 

— methylfurandihydrid 8. 

— methylfurandihydridcar* 

bons&ure 522. 

— trichlormethylfurandi* 

bydrid 8. 
Acetoxvpentamethoxyflavon 

258. 
Acetoxyphenyl-benzylbutyro« 

lacton 67. 

— bernsteinsaureanhydrid 

103. 

— Cumarin 60. 

— itaconaäureanhydrid 107. 

— phthalid 49. 
Acetoxy-phthalid 17. 
— ■ propylohromon 38. 

— pyron 11, 12. 
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Aceton -pyToncarbonsäure* 
äthylester &24- 

— tetramethoxyflavonol' 

methyläther 258. 

— tetramethylglutarsäure* 

anhvdrid 83. 

— trichlormethylcrotonlacton 

8. 

— trimethylbutyrolaoton 4. 

— valerolacton 2. 

— xanthon 45, 46, 47. 
Acetyl- 8. auch Acet-. 
Acetyl-äpfelsäureanhydrid 81. 

— athylpulvinsaure 536. 

— amino- s. Acetamino-. 

— angelicalacton, Carbanil* 

säureester seiner Enol* 
form 16. 

— anhydrocitronensäure 539. 

— anhydrocitronensäure« 

methylester 539. 

— anhydrocochenillesäure 

545. 

— anhydrocochenillesäure» 

methylester 545. 

— anilinobrenzweinsaure» 

anbydrid 620. 

— anilinocumarin 608. 

— anilinomethylbernstenv 

Säureanhydrid 620. 

— benzotetrons&ure 26. 

— bromisobrenzschleimsäure 

12. 

— chlormekensäureäthylester 

505. 

— dehydrodiacetylresaceto* 

phenon 108. 

— desmotroposantonin 40, 42. 

— fluorescein&thyläther, 

chinoider 537. 

— furfuroylhydrazin 280. 

— furylacrylsäureäthylester 

416. 

— furylbuttersäure 414. 

— furylvinylessigsäure 417. 

— hydrazinocumarin 642. 

— hydrosantonid 24. 

— isobrenz&chleimsäure 11. 

— isodesmotroposantonin 41. 

— komens&ureäthylester 524. 

— lävodesmotroposantonin 

42. 

— lävulins&ure 2. 

— methylbenzotetronsäure 

34. 

— methylbenzotetronsäure« 

carbons&ure&thylester 
532. 

— methylcarboxybenzyl« 

umbelliferon 534. 

— methyltetrons&ure 8. 

— oxinunothienylessigsäure 

407. 

— oxy- b. Acetoxy-. 

— pulvinsäure&thylester 635. 



Acetyl-pulvins&uremethyl« 
ester 535. 

— pulvinsäurenitrü 535. 

— pyromekons&ure 12. 

— tetrons&ureamid 621. 

— tetrons&ureanilid 821. 

— thenoylhydrazin 291. 

— trichlorphenomals&ure 8. 

— trimethyläpfekäureanhy* 

drid 82. 

— trimetbylitamalsäure' 

anhydrid 83. 

— umbelliferoncarbons&ure 

529. 

— umbelliferoncarbonsäure» 

äthylester 529. 

— Tulpins&ure 635. 

— xanthylamin 688. 

— xanthylbutters&ureäthyl' 

ester 443. 
Acons&ure 395. 
Äsoorceirdisulfoiisaure 578. 
Äsculamein 91. 
Äsculetin 98. 
Äsculetin-äthyläther 99. 

— carbonsaure 544. 

— carbonsäure&thylcster 544. 

— diacetat 100. 

— diäthyl&ther 100. 

— dimethyläther 99. 

— dimethyläthercarbonsäure 

544. 

— methyl&ther 99. 

— methylätheracetat 100. 
Ätboxalylacetylfurrurenyl« 

amidin 279. 
Äthoxy-acetoxyflavon 128, 
129. 

— acetoxyxanthon. 115. 

— acctylbenzocumarin 134. 

— äthylacetylvalerolacton83. 

— äthylchromon 36. 

— äthylcrotonlacton 8. 

— anisalflavanon 154. 

— benzaldiphenylmethylen« 

bernsteinsäureanhydrid 
156. 

— benzalflavanon 76. 

— benzalphthalid 62. 
Äthoxybenzooumarincarbon* 

säure-äthylester 533. 

— nitrü 533. 
Äthoxy-benzoflavon 70. 

— benzylchromon 63. 

— benzylphthalid 54. 

— bisdimethylamuiophenyl* 

phthaÜd 626. 

— brombenzylphthalid 54. 
— . carbäthoxyphenylfluoron 

536. 

— caronsäureanhydrid 85. 

— chromon 25. 

— chromoncarbons&ure 527. 

— oumslindioarbons&uredi» 

ftthylester 553. 



Äthoxy-cumarilsäure 348. 

— Cumarin 26, 28. 

— cumarincarbonsäure 527. 

— cumarincarbonsäure&thyl' 

ester 527. 

— cyanbenzocumarin 533. 

— dimethylaminomethyI= 

xanthylbenzoesäureäthyl* 
ester 633. 

— dimethylchromon 36. 

— dioxoflavan 129. 

— dioxomethyläthylchromen 

108. 
Äthoxydiphenyldibenzoyl' 
pyrandihydrid-carbon* 
säure 549. 

— carbonsäureäthylester 549. 
Äthoxy-flavanon 51. 

— flavanonoxim 52. 

— flavon 58, 59. 

— flavonol 129. 

— flavonolacetat 129. 

— furyliBobernsteins&ure' 

di&thylester 360. 

— hydrocumarilsäure 346. 

— maleins&ureanhydrid 84. 

— methoxyäthoxybenzal» 

cumaranon 192. 
Äthoxymethyl-acetylchromon 
108. 

— acetylcumarin 109. 

— acetylvalerolacton 82. 

— äthylacetylbutyrol&cton 

83. 
< — chromon 30. 
— . crotonlacton 8. 

— crotonlactoncarbonsäure' 

äthylester 522. 

— cumarilsäure 349. 

— Cumarin. 34. 

— cumarincarbonsäure&thyl« 

ester 531. 

— cumarincarbonaäurenitril 

532. 

— pyron 13. 
Äthoxynaphthoflavon 70. 
Äthoxyoxo-äthylfurandihy* 

drid 8. 

— diphenylcumaran 71. 

— diphenylcumaransulfon» 

säure 577. 

— iuntndihydridcarbonBäure« 

äthylester 521. 

— methylfurandihydrid 8. 

— methylfurandihydridcar» 

bonsäureäthylester 522. 

— methylphenylcumaran 53. 

— phenylbenzocumaran 67. 

— phenylcumaran 47. 

— phenylisochroman 53. 

■ Äthoxyphenyl-dihydroifloou« 
marin 53. 

— isocumarin 60. 

— maleins&ureanhydrid 106. 

42* 
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Äthoxy-phenyloxynaphthyl« 
essigsaure, Lacton 67. 

— phthalid 17, 18. 

— phthalidoarbonsaure 525. 

— phthalidoarbonsaure' 

methylester 525. 

— phthalidylathylmalon« 

saurediathylester 556. 

— phthalidylideneseigsaure 

530. 

— phthalidylnwlonsauredi« 

athylester 555. 

— phthalsaureanhydrid 95. 

— phthalylessigsaure 530. 

— pyron 11, 12. 
Äthoxypyron-oarbona&ure 

— oarbonsaureäthylester 524. 

— carbonsaureamid 524. 

— dicarbonsaure 552. 

— dicarbonsaurediathylester 

553. 
Äthoxy-trichlormethylphthft» 
lid 20. 

— trimethylbutyrolaoton 4. 
Äthoxyveratral-cumaranon 

192. 

— flavanon 202. 
Äthylather-komensaure 524. 

— komensaureathylester 524. 

— komensaureamid 524. 

— mekonsäure 552. 

— pulvinsauremethylester 

535. 
Äthylathoxyphthalidylmalon* 

saurediathylester 556. 

Äthylamino-carbomethoxy 

phenylfluoronathylimid 

634. 

— Cumarin 609. 

— trimethylbutyrolaoton 603. 
Äthylanhydrodibenzüftcet» 

eseig-saure 649. 

— Baureathylester 549. 
Äthylanilino-dimethoxyphtha« 

lid 627. 

— mekonin 627. 
Äthylbenzylamino-dimethyl" 

Cumarin 612. 

— methylcumarin 611. 
Äthylbergaptensaure 356. 
Ätbylbreiizschleimsaure-amid« 

chlorid 278. 

— imidchlorid 278. 
Äthylbutyrolacton-carbon« 

saure 375, 376. 

— essigsaure 383. 
Äthyldioarbathoxyglutacon* 

isoimid 507. 
Äthylenoxyd-carbonsaure 261. 

— dkarbonaaun 318. 
Athyletisulfkldkarbonsauredi« 

athylester 319. 
Äthyl furforylamin 585. 

— rarylacrylsiure 302. 



Äthyl-furylpropionaäure 299. 

— k&mpferolmethylatherdi* 

athyl&ther 228. 

— luteolin 228. 

— mekonin 92. 

— nitrosaminocumarin 610. 

— nitrosaminotrimethylbuty= 

rolacton 603. 

— oxyphthalidylmalonsäure 

555. 

— paraconsäure 375, 376. 

— phenylglycidsaure&thyU 

ester 306. 

— phenylthioureidotrime: 

thyibutyrolacton 603. 

— pulvinsaure 481. 

— pulvinsauremethylester 

535. 

— pyrandicarbonsaure 336. 

— tetronsäureäthyläther 8. 

— thisnylformhydroximsaure 

290. 

— thiophencarbonsäure 296. 

— trimethylenoxydcarbon* 

saure 265. 

— umbelliferon 36. 

— valerolactoncarbonsaure 

387. 

— xanthophansaure 562. 

— xanthylacetessigsaure' 

athylester 443. 
Aldehydo- s. Formyl-. 
Allofurylacrylsaure 301. 
Allylthioureidofurfuryliden' 

phenylessigsaurenitril 

Amine 583. 
Amino-athylcumaron 586. 

— athylidentetronsaure 621. 

— athylmekonin 628. 

— athylthiophen 585. 

— benzylfuran 687. 

— brenzachleimaaureathyl« 

ester 394. 

— bromphenoxymethylbu« 

tyrolaoton 622. 

— bromphenoxyvalerolaoton 

622. 
-*- butyrolacton 601. 

— campholacton 604. 

— cannabinolacton 607. 

— carbonsauren 630. 

— oomaran 585. 

— cumarin.608. 

— diathylphthalid 607. 

— dihydrooampholenolaoton 

605. 

— dimethoxyathylphthalid 

628. 

— dimethoxyphthalid 627, 

628. 

— dimethylbernBteinsaure> 

anhydnd 620. 

— düxofnrantetrahydrid 

619. 



Amino-dioxomethylathylideii» 
pyrandihydrid 621. 

— dioxopyrandihydrid 620. 

— dioxyphenylxanthen, An* 

hydroverbindung 600. 

— diphenylenoxyd 587. 

— furancarbonsäureäthyl» 

ester 394. 
Aminofurfuryliden-aoetophe» 
non 612. 

— furfuroylhydrazin 281. 

— phenylessigsaurenitril 632. 
Amino-hexosen, ihre N-Aryl* 

Derivate und Ureide 601. 

— komensäure 635. 

— mekonin 628. 
Aminomethoxy-cumarin 624. 

— methylcumarin 624, 625. 
Aminomethyl-benzoylcuma» 

ron 616. 

— butyrolacton 601. 

— Cumarin 610. 

— furan 584. 

— phenylphthalid 616. 

— phthalid 607. 

— umbelliferon 624. 

— umbelliferonmethyläther 

624, 625. 
Amino-naphthalindioarbon« 
säureanhydrid 622. 

— naphthalsaureanhydrid 

622. 
Aminooxido-fuchsonimidcar» 
bonsaure 634. 

— fuohsonimidsulfonsaure 

637. 

— menthanon, Oxim 605. 
Aminooxo-butyrolacton 619. 

— carbonsauren 633. 

— methylfurandihydrid 604. 

— sulfonaiuren 637. 

— thionaphthendihydridcar« 

bonsaure 632, 633. 
Aminooxy-oarbons&uren 632. 

— crotonlacton 623. 

— methylcumarin 624. 

— naphthylfurylmethan 597. 

— naphthylmethylfuran 597. 

— oxocarbonsauren 635. 

— oxofurandihydrid 623. 

— phenylphthalid 626. 

— phenylxanthydrol, Anhy 

droTerbindung 600. 

— pyron 623. 

— sulfonsauren 636. 

— thionaphthen 595. 

— thionaphthenoarbona&ure 



— trimethylcyolopeatylessig* 

saure, Laoten 605. 
Amino-pentosen und ihre 
N-Aryl-Derivate 600. 

— phenolsulf onphthalein 637. 

— phenolsulrurein 637. 
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Aminophenyl -butyrolacton« 
carbonsaure 634. 

— fluoion 617. 

— furylaorylsaurenitril 632. 

— paraoonsaure 634. 

— propylfuran 587. 
Amino-phthalid 606. 

— phtbalaaureanhydrid 621. 

— propylenoxyd 683. 

— pseudomekonin 627. 

— pyromekonsaure 623. 

— sulfonaauren 635. 

— tetronsaure 623. 

— thienylessigsaure 631. 

— thionaphthen 586. 

— thionaphthenoarbonsaure 

631. 

— thioxanthon 613. 

— trimethylbutyrolacton602. 

— trimethyloyclopentano]« 

carbons&ure, Lacton 604. 

— trimethylphthalid 607. 

— valerolacton 601. 

— xanthon 613. 
Amyl-butyrolactonessigsaure 

394. 

— crotordactonessigsaure 403. 
Amylentrioarbonsaureanhy* 

drid 464. 
Angelicalacton, Dioxyvalero« 

lacton aus — 79. 
Anbydro-aconitaaure 463. 

— athyltricarbaUylsaure 455. 

— brasilsaure 530. 

— camphoronsaure 456, 459. 
Anhydrocamphoronsaure- 

athylester 468. 

— anbydrid 458. 

— anilid 458. 

— chlorid 458. 

— methylester 457. 
Anhydro-carboxynaphthal* 

saure 477. 

— citronensäuremethyl&ther 

530. 

— cochenillesaure 545. 

— dibenzilacetessigsaure» 

athylester 501. 

— dfchiorheinimellitsaure 

468. 

— dimethylaconitsaure 464. 

— dimethylaminodioxysulfo* 

phenylfluoronmethyl' 
lmklhydroxymethylat 
636. 

— dimethylaminoeulfophe* 

nylfluoronmethylimid» 
hydroxymethylat 636. 

— dimethyltrioarballykaure 

455. 

— dioxydibydrolapaohol 110. 

— dioxymethyloarboxyphe» 

nylbenzoylbenzopyranol 
649. 



Anhydro-dioxymethylphenyl« 
carboxybenzoylbenzo> 
pyranol 549. 

— dioxyphenylbenzopyianol 

59. 

— dioxypbenyldbnethoxy 

phenylbenzopyranol 201. 

— glykonaaure 359. 

— hemimellita&ure 468. 

— homocamphoronsaure 460. 

— bomoiaomusoarin 583. 

— mannons&ure 359. 

— mannozuckereaure 364. 

— methylaconita&ure 464. 

— oxymethylcumarindiazo* 

nramhydroxyd 652. 

— oxyphenylbenzopyranol* 

carbonB&ure 444. 

— prehnitafture 508. 

— pyrogallolketon 208. 

— tetrametbyltricarballyl' 

saure 460. 

— trioarballylsaure 451. 

— trimellitaänre 468. 

— trimetbyltricarballylsäure 

456. 
Anilino-acetothianon 605. 

— acetyltbiophen 605. 

— atbylidentetronsaure 621. 

— benzaminocrotonlaoton 

604. 

— benzaminooxofurandihy« 

drid 604. 

— cumarincarbonB&ureathy]« 

ester 469. 

— cumarincarbonsaureanilid 

469. 

— dibenzoxanthen 588. 

— diuaphtbopyran 688. 

— dioxophenyliminofuran» 

tetrahydrid 622. 

— formylamino- b. Pbenyl« 

ureido-. 

— formyliminocyanfurandi« 

hydridoarbonsaureathyl' 
ester 489. 

— formyloxymethy]pyronl3. 

— formyloxytrimethylbuty» 

rolacton 5. 

— furylcyolohexenon 607. 

— furylessigBaurenitrU 631. 

— furylisobernsteinsauredi« 

athylester 632. 

— mekonin 627. 

— methylbutyrolacton 601, 

602. 

— methyleumarincarbon« 

saureathylester 474. 

— methyleumarincarbon* 

a&ureanilid 474. 

— oxtdementhanon, Oxim 

605. 

— oxofurandihydrid 604. 

— oxomethylfurandihydrid 

604. 



Anilinovalerolacton 601. 
Anisalcumaranon 61. 
Anisidinomethoxyphenyl« 

phthalid 626. 
Anisoyl-benzoesaurepseudo* 

methylester 118. 

— oumaron 60. 
Anthracengelb 104. 
Antiaronsaurelacton 161. 
Apigenin 181. 
Apüenin-diacetat 183. 

— diathylather 182. 

— di&thylatheraoetat 183. 

— dimethylather 182. 

— dimethylatheracetat 183. 

— methylather 182. 

— methylfttherdiacetat 183. 

— triacetat 183. 

— tribenzoat 183. 

— trimethylatber 182. 
Arabonsaurelacton 157, 158. 
Azo-mekonindiessigsaure 651. 

— phthalid 645. 

— Verbindungen 643. 



B. 

Balbianos Saure 321. 
Benzal-aminocumarin 609. 

— anbydroglykopyrogallol 

— aniaalbernsteinsaure' 

anbydrid 141. 

Benzaldehyd-furfuroyl« 

hydrazon 280. 

— thenoylbydrazon 291. 
Benzal-furfurenylamidrazon 

281. 

— hydrazinocu marin 642. 
Benzamino-anUinocroton* 

lacton 604. 

— benzylbenzaminobenzal' 

butyroUoton 616. 

— brenzschleimsaureathyl' 

ester 395. 

— brommetbylbutyrolacton 

602. 

— butyrolacton 601. 

— Cumarin 608, 609. 

— f urancarbonsaureathyl« 

ester 395. 

— furylacrylsaure 409. 

— methyloumarin 611. 

— oxycrotonlacton 623. 

— oxyoxofurandihydrid 623. 

— tetronsaure 623. 

— tetronsaureanUid 604. 
Benz-furilsaure 351. 

— furoin 43. 

— furoinöxim 43. 

— furoinoximacetat 43. 
Benzidin-sulfon 591. 

— sulfondisulfona&ure 636. 

— sullonsutfonsaure 635. 
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Benzidintetracarbonsäure* 

anhydrid 634. 
Benzimino-furandihydrid» 

carbonsäureäthylester 

305. 

— furylpropionsäure 409. 
Benzo-chromoncar bonsäure 

438. 

— cöroxonol 78. 

— cöroxonoläthyläther 78. 

— cumaranoncarbonsäure« 

ätbylester 352. 

— cumarincarbonsäure 438. 

— cumarindisulfonsäure 574. 

— cumaroncarbonsäure 313. 

— flavonol, Acetylderivat 68. 
Benzoingelb 155. 
Benzoingelb-diacetat 155. 

— dibromid 154. 
Benzolazo-cumarin 645. 

— dihydrocumarin 645. 

— dimethylcumarin 646. 

— dioxoiBochroman 648. 

— furylcyclohexandion 648. 

— methylbenzocumarin 647. 

— oxovalerolactoncarbon' 

säure 489. 

— oxythionaphthen 644. 

— phenylcumarin 647. 
Benzol-dibromresorcin« 

phthalein 143. 

— pyrogallolphtbalein 200. 

— resorcinphthalein 143. 
Benzolresoroinphthalein-an< 

hydrid 143. 

— diacotat 143. 
Benzolsulfaminocumarm 609. 
BenzolsulfonB&ureazo-cumarin 

646. 

— phenylcumarin 647. 
Benxolsulfonyl-athylamino<= 

Cumarin 610. 

— methylaminocumarin 610. 

— oxycumarincarbonsäure* 

methylester 529. 

— umbelüferoncarbonBäure' 

methylester 529. 
Benzophenontrioarbonsäure» 

anhydrid 500. 
Benzotetrons&ureäthylAther 

26. 
Benzotetronsäureäthylather- 

oarbons&ure 527. 

— carbonsäureäthylester 527. 
Benzotetrons&urecarbonsäure- 

äthylester 469. 

— amid 469. 

— anilid 469. 

— nitril 470, 

— phenylhydrazid 470. 
Benzoylanhydrocoohennie* 

saure 545. 



Benzoyl-benzoesaurepeeudo« 
methylester 48. 

— benzyltetronsaure 35. 

— bromiBobrenzsohleimBaure 

12. 

— furfuroylhydrazin 280. 

— furruroylhydroxylamin 

279. 

— furfurylidenessigsaure 437. 

— furylacrylsaureathylester 

437. 

— hydroaantonid 24. 

— isobrenzschleims&ure 11. 

— methylphenyltetronsaure 

35. 

— methyltetronsaure 8. 
Benzoyloxo-dimethylbutyU 

tetronsaure 86. 

— phenyltetrahydrofuryl' 

Propionsäure 479. 
Benzoyloxy-benzamino« 
crotonlacton 80. 

— benziminobutyrolacton 80. 

— benzylcrotonläcton 35. 

— butyrolacton 1. 

— crotonlacton 6. 

— cumarincarbonsäure&thyl« 

ester 530. 

— di&thylphthalid 23. 

— dimethylbutyrolacton« 

carbons&ure 518. 

— dimethyloumaroncarbon* 

säureäthylester 351. 

— dioxodimethobutylfuran* 

dihydrid 86. 
Benzoyloxymethyl-croton* 
lacton 8. 

— crotonlactoncarbonsäure 

522. 

— Cumarin 32. 

— flavon 64. 

— furfurol 15. 

— phenylcrotonlacton 35. 

— pyron 13. 
Benzoyloxyoxo-benzamino« 

furandihydrid 80. 

— benziminöfurantotra' 

hydrid 80. 

— dimethylbutylcrotonlacton 

86. 

— diphenyloumaran 71. 

— furanduiydrid 6. 

— methylfurandihydrid 8. 

— methylfurandihydrid» 

carbons&ure 522. 

— phenyl&tbylidenfuran* 

dihydrid 44. 
Benzoyloxy-phenylcumarin 
60. 

— pyron 11. 

— xanthon 45, 46, 47. 
Benzoyl-pulvinBäurenitril 535". 

— tetrons&ure 6. 



Benzoyl-thenoylhydrazin 291. 

— umbelliferoncarbons&ure« 

äthylester 530. 
Benzyl-aminooxido* 

menthanon, Oxim 605. 

— benzoyltetronsfiure 35. 

— butyrolactoncarbons&ure 

425. 

— butyrolactonsulfons&ure 

574. 

— hemipins&ureisoimid 168. 

— oxyoxophenylbenzo» 

cumaran 67. 

— oxyphenyloxynaphthyl' 

essigsaure, Lacton 67. 

— oxypyron 11. 

— paraconsäure 425. 
Bergenin 260. 

Bi- s. auch Bis- und Di-. 
Bicycloheptanolcarbonsäure» 

essigsaure, Lacton 415. 
Bis- s. auch Di-, 
Bisacetamino-oxyphenyl« 

xanthen 598. 

— phenylxanthydrol 598. 
Bisaoetylanilinobernstein» 

Bäureanhydrid 619. 
Bisacetylmercapto-dimethyl* 
thiopyron 85. 

— methylthiopyron 84. 

— oxodimethylpentiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxomethylpentiopnen 84. 

— oxomethylthiopyran 84. 

— thiodimethylpyron 86. 

— thiomethylpyron 84. 
Bisacetyltoluidinobernstein' 

Bäureanhydrid 619. 
Bisäthoxyphenyltetrahydro- 
pyron 122. 

— pyrondicarbonsäure 563. 

— pyronoxim 123. 
Bisäthylaminodimethyl' 

xanthen 593. 
Bisäthylmercapto-dimethyl* 
thiopyron 85. 

— diphenylthio pyron 138. 

— oxodimethylpenthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxodiphenylpentbiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— tMopyronoaroons&ure 541. 

— thiopyrondicarbonaäure 

— thiopyrondioarbonsäure* 

diäthvketer 562. 



Bit- tiefte auch JM- 
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BiBamino-furfurylidenhydr* 
azin 281. 

— methylphenylphthalid619. 

— oxyphenylphthalid 630. 
• — phenylmaleinsaure* 

anhydrid 622. 

— phenylphthalid 617. 
Bisaiulinoformylmercapto- 

diphenylthiopyron 138. 

— oxodiphenylpenthiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— tlüopyroncucarbonsÄure« 

diathyleater 5f ®- 
Bisbenzolazo-apigenin 660. 

— catechin 644. 

— chrysin 649. 

— cyanomaclurin 650. 

— dinaphthofuran 643. 

— dinaphthylenoxyd 643. 

— dioxyflavon 649. 

— dioxymethoxyxanthon 

650. 

— dioxyxanthon 649. 

— epicatechin 645. 

— euxanthon 649. 

— gentisin 650. 

— morin 651. 

— pentaoxyflavan 644. 

— pentaoxyflaven 660. 

— pentaoxyflavon 651. 

— tetraoxydioxoflavan 651. 

— tetraoxyoxoflavan 650. 

— trioxyftavon 650. 
Bisbenzoylmercapto-dime» 

thylthiopyron 85. 

— diphenylthiopyron 138. 

— oxodimethylpenthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85, 

— oxodiphenylpentiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— thiopyrondicarbons&ure« 

diathyleeter 562. 
BiBbenzylmereapto-dimethyl' 
thiopyron 85. 

— diphenylthiopyron 138. 

— oxodimethylpenthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxodiphenylpentiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138, 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiodiphenylpyron 138. 
BisluHutrobeiuoyioxyphenyl* 

phthalid 232. 
Bisbromdimethoxyphthali« 
dyi&ther 166. 



Bisbrom -methylpyrondicar* 
bons&urecüäthylester 494. 

— nitrooxyphenylphthalid 

152. 
Biscarbäthoxymethyl* 

mercaptothiopyron* 

dicarbonB&uredi&thylester 

562. 
Biscarboxy-cumaronyls 

methylather 349. 

— methylmercaptothio* 

pyrondicarbons&ure* 
tetraathyleater 562. 

— phenylfurantetrahydrid 

342. 

— phenylphthalid 501. 
Bischlormethoxyphthalsäure; 

anhydrid 167. 
Bischlormethyläther* 

norhemipinsäureanhydrid 

167. 
Biscumaronylmethyl&ther* 

dicarbonsäure 349. 
Bißdiacetoxyphenylphthalid 

232. 
Bisdiacetylaminoxanthon 614. 
Bisdiäthylamino-acetaminos 

phenylphthalid 619. 

— oxyphenylxanthen 598. 

— oxyxanthen 596. 

— phetiylpbtbalid 618. 

— phenylxanthydrol 598. 

— xanthydrol 596. 
Bisdiathylphthalidylhydrazin 

642. 
Biadibenzoxanthyl-amin 589. 

— toluidin 589. 
Bisdibenzoyloxyphenyl« 

phthalid 232. 
Bisdibrom-methylpyron« 

dicarbonsaurediathylester 
494. 

— oxyphenylphthalid 149. 
BiBdijodoxyphenylphthalid 

151. 
Bisdimethoxy-phenylfulgid 
254. 

— phenylphthalid 232. 

— phthalidylather 165. 
Bisdimethyiamino-benz» 

hydrylfuran 593. 

— benzhydrylthiophen 593. 

— benzophenonsulfon 614. 

— dimethylaminooxyphenyl* 

xanthydrol 600. 

— dimethylaminophenyl» 

xanthen 595. 

— dimethylxanthen 593. 

— dioxyBulfophenyl* 

xanthydrol, Anhydro* 
Verbindung 636. 

— methytendiphenylsulfon 

592. 



Bisdimethylamino-niethyl* 
xanthydrol 597. 

— oxybenzhydrylthiophen 

597. 

— oxydimethylanrinooxy* 

phenylxanthen 600. 

— oxydimethvlaminophenyl' 

xanthydrol 600. 

— oxydioxysulfophenyl» 

xanthen, Anhydro^ 
Verbindung 636. 

— oxymethylxantben 597. 

— oxyoxidofuchsonaulfon- 

s&ure 636. 

— oxyphenylxanthen 598. 

— oxysulfophenylxanthen, 

Anbydroverbindung 636. 

— oxythioxanthen 596. 

— oxyxanthen 596. 

— phenylbenzofuran 594. 

— phenylfurylmethan 593. 

— phenylphthalan 593. 

— phenylphthalid 617. 

— phenylphthalidbishydr* 

oxymethylat 618. 

— phenylthienylcarbinol 597. 

— phenylthienylmethan 593. 

— phenylxanthydrol 598. 

— sulfophenylxanthen 635. 

— sulfophenylxaiithydrol, 

Anhydroverbindung 636. 

— tbioxanthen 592. 

— thioxanthendioxyd 592. 

— thioxanthon 614. 

— thioxanthondioxyd 614. 

— thioxanthydrol 596. 

— xanthen 691. 

— xanthon 614. 

— xanthydrol 596. 
Bisdinaphthopyryl-amin 589. 

— toluidin 589. 
Bisdinitrooxyphenylphthalid 

162. 
Bisdioxyphenyl-butyrolacton 
210. 

— phthalid 231. 
Biafonnylfurfurylather 15. 
Bisfurfuroylamino-äthan 278. 

— valeriansaure 278. 
Biahydrocumarilylhydrazin 

305. 
Bishydroxymercuri-iBopropyl« 
thiophen, Diehlond 657. 

— methylthiophen. Diohlorid 

656. 

— thiophen, Diohlorid 656. 
Bisiminofurfurylhydrazin 281. 
Bismethoxybenzoyloxy« 

phenylphthalid 232. 
Bismethoxyphenyl-iulgid 198. 

— tetrahydropyron 122. 

— tetrahydropyrondicarbon< 

säure 563. 
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Bismethoxyphenyltetra* 
hydropyron-dicarbon* 
staredimethylester 564. 

— oxim 123. 
Bismethylmercapto-dimethyW 

thiopyron 85. 

— diphenylthiopyron 138. 

— methyfthiopyron 84. 

— oxodimethylpenthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxodiphenylpenthlophen 

138. 

— oxodiphenyIthiopyranl38. 

— oxomethylpentiophen 84. 

— oxomethylthiopyran 84. 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— thiomethylpyron 84. 

— thiopyronoarbonsaure 541. 

— thiopyrondicarbonsaure 

561. 

— thiopyrondicarbonsaure' 

diathylester 561. . 

Bisnitrobenzoyloxy-benzyl* 

butyrolacton 93. 

— phenylvalerolacton 93. 
Bisnitro-dimethoxyphth&li' 

dylather 167. 

— oxyphenylphthalid 152. 

— phthalidyl&ther 18. 
Bisoxidomenthylquecksilber 

654. 
Bisoximinomethylfurfuryl* 

Äther 15. 
Bisoxodiphenylcumaranyl' 

ather 71. 
Bisoxy-aminophenylphthalid 

630. 

— carboxyphenylphthalid 

564. 

— methoxyphenylphthalid 

232. 
— ■ methylphenylphthalid 153, 

154. 
Bisoxynaphthyl- crotonkveton 

156. 

— phthalid 157. 
Bisoxyphenyl-naphthalid 156. 

— phthalid 143. 
Bisphenyliminomethyl« 

furfurylather 16. 
Bisphthalidylidenmethyl&ther 

30. 
Bispropylmercapto-diphenyl' 

thiopyron 138, 

— oxodiphenylpenthiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— thiodiphenylpyron 138. 
Biflpropyloxyphenyltetra' 

hydro-pyron 123. 
— ■ pyronoxim 123. 



Bistriehloroxidoisobutyryl« 

athylendiamin 262. 
Bütrimethoxyphenylphthalid 

260. 
Bistrioxyphenylbutyrolacton 

256. 
Borneolglykolsaure, Lacton 

16. 
Brasilein 194. 
Brasilein-dimethylather 195. 

— trimethylather 196. 
Brasilsaure 543. 
Brenzcatechinphthalein 231. 
Brenzcatechinphthalein- 

tetraacetat 232. 

— tetrabenzoat 232. 

— tetrakisnitrobenzoat 232. 
Brenzschleimsaure 272. 
Brenzschleimsaure-acetyl* 

hydrazid 280. 

— athylamid 277. 

— athylester 275. 

— athylestertetrabromid 263. 

— Äthylestertetrachlorid 263. 

— amid 276. 

— amidhydrazon 280. 

— amidin 279. 

— amidtetrabromid 263. 

— anhydrid 276. 

— anilid 277. 

— azid 281. 

— benzalhydrazid 280. 

— benzoylhydrazid 280. 

— chlorid 276. 

— hydrazid 279. 

— hydroxylamid 279. 

— imidhydrazid 280. 

— iminoathylather 278. 

— iminomethylather 278. 

— iaobutylester 275. 

— isopropylestor 275. 

— isopropylidenhydrazid 280. 

— methylamid 277. 

— methylester 274. 

— nitril 278. 

— phenylester 275. 

— phenylhydrazid 280. 

— propylester 275. 

— sulfonsaure 679, 581. 

— sulfonsaurediamid 581. 

— tetrabremid 263. 

— toluidid 277. 
Bromaoetonylmekonin 171. 
Bromaeetoxy-dimethylcuma« 

roncarbonsaure&thylester 
351. 

— methylorotonlaotoncarbon* 

saun 522. 

— oxomethylfurandihydrid» 

carbonsaure 522. 

— phenylbutyrolaoton 21. 

— pyron 12. 



Brom-aoetylisobrenxschleim> 
saure 12. 

— asoutetindiathylather 100. 
Bromathoxy-anilinoeroton« 

lacton 81. 

— oumarin 28. 

— flavanon 52. 

— oxoanilinoforandihydrid 

81. 

— oxophenyliminofurantetra* 

hydrid 81. 

— oxophenylisochroman 53. 

— phenyldmydroisocumarin 

53. 

— phenylhninobutyrolacton 

81. 
Brom-athylmekonin 92. 

— amylbutyrolactoneBsig' 

saure 394. 

— anhydrocamphoronB&ure 

458. 
Bromanhydrooamphoron' 
saure -chlorid 459. 

— methylester 459. 
BromanÜino-bisphenylraiino* 

furandihydrid 620. 

— maleins&ureanhydrid, Di' 

anil 620. 

— mekonin 628. 

— oxofurandihydrid 604. 
Brombenzaminovalerolacton 

602. 
Brombenzoyl-isobrenzschleim* 
säure 12. 

— oxycumarincarbonsaure' 

methylester 529. 

— .oxypyron 12. 

— umbelliferonoarbonsaure* 

methylester 529. 
Brom-bisphenyliminoanilino* 
furandihydrid 620. 

— brenzschleimsaure 284. 
Brombrenzsohleimsaure-sulf* 

amid 580. 

— sulfonsaure 580, 582. 

— sulfons&urediamid 581. 

— tetrabromid 263. 
Brombromfury lacrylsaure 301 . 
Brombrommethyl-aoetyloro» 

tonlactoncarbonsaure' 
athylester 465. 

— brenzschleimsaure 295. 
Brombromphenoxy-methyl« 

butyrolacton 3. 

— methylbutyrolaotonoar« 

bonsaure 516. 

— valerolaoton 3. 

— valerolactonoarbonsaure 

516. 
Brom-camphansaure 403. 

— oarpinsaure 384. 
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Brom-chlormethylbutyro* 
lactoncarbonsäureäthyl« 
ester 373. 

— cumalincarbonsäure 406. 

— cumarilsaure 308. 

— cumarindiazoaminonaph* 

thalintetrahydrid 662. 

— daphnetindiäthylätherlOl. 
Bromdiäthoxy-benzalcumara* 

non 132. 

— Cumarin 100, 101. 

— flavanon 119, 120. 
Bromdimethoxy-acetony]* 

phthalid 171. 

— äthoxyphthalid 166. 

— äthylphthalid 92. 

— benzalcumaranon 132. 

— cumarilsaure 364. 

— diphenylhydrazinophtha* 

lid 642. 

— flavanon 119, 121. 

— methylcumarin 104. 

— methylphthalid 91. 

— oxinunophthalid 168. 

— oxooximinopbthalan 168. 

— phthalid 88, 90. 

— phthalidylhydrazobenzol 

642. 
Bromdimethylaminomethyl* 

Cumarin 611. 
Bromdimethylbutyrolacton - 

carbonsaure 380, 381, 

382 ; a. auch Bromterebin« 

saure. 

— carbonsäureanilid 380. 

— carbonsäurenaphthylamid 

380. 

— carbonsäuretoluidid 380. 

— essigsaure 388. 
Bromdunethyl-cumalincarbon* 

säure 412. 

— paraconsaure 380. 

— pyroncarbonsäure 412. 

— thiophencarbonsäure 298. 
Bromdioxy-triphenylessig' 

saure, Lacton 71. 

— xanthon 117. 
Bromdiphenyl-butyrolaoton» 

essigsaure 442. 

— hydraunodimethoxy» 

phthalid 642. 

— paraconsaure 440. 

carbonsäure 448. 
Bromfurfuryliden-rnalonsäure* 
äthylesternitril 339. 

— phenylacetonitril 313. 
Brom-furylacrylsäure 301. 

— hexyltsoparaconsaure 394. 
Bromisobutylosoparaconsäure 

offl. 

— ; paraconsaure 390. 
Brom-isodehydracetsaure 412. 

— isopropyJbutyrolactoriesflig« 

saure 391. 



Brom-isoterebinsaure 377. 

— komensäure 462. 

— mekonin 90. 

— mesitencarbaminäthyl* 

äthersäure 412. 
Brommethoxy-äthoxyflavas 
non 120. 

— anilinocrotonlacton 81. 

— Cumarin 28. 

— diäthoxyflavanon 178. 

— isopropylflavanon 57. 

— methylpyron 14. 

— oxoanilinofurandihydrid 

— oxophenyliminofurantetra> 

hydrid 81. 

— pbenylanisylbutyrolacton 

123. 

— pheny]butyrolacton 21. 

— phenyliminobutyrolacton 

81. 

— phenyhnethoxybenzyls 

butyrolacton 123. 

— pyron 12. 
Brommethyl-äthylparacon* 

saure 387. 

— brenzschleimsäure 294, 

296. 

— bromacetylcrotonlacton* 

carbonsäureäthylester 
466. 

— butyrolactoneBsigsäure 

377. 

— caprolactoncarbons&ure 

387. 

— cumarilsaure 309. 

— cyclopropanoldicarbon« 

saure, Lacton 397. 

— diphenylparaconsäure 442. 

— furandicarbonsaure 331. 

— furansulfonsaureamid 670. 

— iminoäthylglutaconsäure* 

athylester 412. 

— mekonin 91. 

— paraconsaure 373. 

— phenylcumalincarbon« 

säureäthylester 436. 

— phenylparaconsäure 426. 

— phenylpyroncarbonsäure* 

athylester 436. 

— phthalidcarbonsäure 420. 

— umbelliferon, Dibromid 

22. 
Brommethylvalerolacton -oar» 
bonsäure 380. 

— carbonsäureanilid 380. 

— carbons&urenaphthylamid 

380. 

— carbons&uretoluidid 380. 

— essigsaure 388. 
Bromnaphthylaminomekonin 

628. 
BromnHro-brenzschleimsaure 
288. 

— phenyläthylen 304. 



Bromnitrophenylglycids&ure 

304. 
Bromopiansäure-anhydrid 

166. 

— pseudoäthyleBter 166. 

— pseudomethylester 166. 
Bromoxidobehensäure 269. 
Bromoxo-anilinofurandihydrid 

604. 

— dihyaroraryles8igsaure396. 

— dimethyldihydrofluoron 

66. 

— distyrylpyrantetrahydrid« 

carbonsaure 448. 
Broraoxomethylbtttyrolacton - 
carbonsäure 453. 

— carbonsäureäthylester 454. 
Bromoxovalerolacton-carbon» 

säure 463. 

— carbonsäureäthylester 464. 
Bromoxy-äthoxytrioxodi* 

hydrindylcarbonsäure, 
Lacton 233. 

— aminodimethylpyrancar* 

bonsäureäthylester 412. 

— cumarincarbonsaure 530. 

— dibrompropylvalerolacton 

5. 

— dihydromuconsäure, Lac« 

ton 396. 

— dimethylacetyicumarindi« 

bromidcarbonsäureäthyl» 
ester 546. 

— dimetbylcumaroncarbon* 

säureäthylester 351. 

— diphenylbutyrolacton 56. 

— lapachon 111. 

— mesitendicarbonsäure* 

äthylesterimid 412. 

— methoxytrioxodihydrindyl< 

carbonsäure, Lacton 232. 
Bromoxymethyl-äthylbutyro* 
lacton 4. 

— brenzschleimsäure 346. 

— butyrolactonoarbonsäure« 

amid 616. 

— caprolacton 4. 

— crotonlactonoarbonsäure 

463. 

— crotonlactoncarbonsäure* 

athylester 464. 

— cumarilsaure 349. 
Bromoxyoxo-dimethylcyan» 

pyrandihydrid 623. 

— diphenylcumaran 71. 

— phenylcumaran 48. 
Bromoxy-phenylbutyrolacton 

21. 

— valerolactoncarbonsäure* 

amid 516. 
Brompelargolactonessigsäure 

Bromphenoxy-crotonlacton 
6. 

— oxofurandihydrid 6. 
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Bromphenyl -benzylbutyro« 
lactonessigsäure 442. 

— butyrolactoncarbonsäure 

422, 423. 

— butyrolactonessigsäure 

426. 

— cyandihydroisooumarin 

440. 

— dihydroisocumarincarbon» 

säurenitril 440. 

— furrary]idenacetonitril313. 

— furylacrylsäurenitril 313. 

— paraconsäure 422. 

— Butfoncumarin 26. 
Bromphthalidcarbonsäure- 

bromessigsäure 497. 

— .essigsaure 496. 
Brom-phthalidylessigs&ure 

419. 

— phthalylessigsäure 432. 
Brompropyloxy-anilinocroton» 

lacton 81. 

— oxoanilinofurandihydrid 

81. 

— oxophenyliminofurantetra* 

hydrid 81. 

— phenylüninobutyrolacton 

81. 
Brom-pseudomekonin 88. 

— purVinsäure 482. 

— pyromekons&uremethyl' 

Äther 12. 

— sulfamidbrenzsohleims&ure 

680. 

— sulfobrenzschleimsäure 

680, 682. 

— sulfobrenzschleimsäuredi" 

smid 681. 

— terebinsäure 380. 

— tetrahydronaphthylcuma« 

rinyltriazen 662. 
Bromthiophen-carbonsäure 
291. 

— dioarbonsäure 327. 

— sulfonsäure 669. 
Brom-tolylcyandihydroiso« 

Cumarin 441. 

— tolyldihydroisocumarin« 

oarbonsäurenitril 441. 

— triaoeteäurelactonmethyl» 

ather 14. 

— trimethoxyphthalid 166. 

— trimethylbrasilon 227. 

— trimethyibutyrolacton« 

carbonsaure 389. 

— trioxytetramethylfluoron 

180. 
Bromumbelliferon-äthyläther 
28. 

— oarbonsäure 630. 

— methyläther 28. 
Butantetraoarbonsäure, Mono« 

anhydrid der hooh« 
schmelzenden 602. 
Butin 178. 



Butin-triacetat 178. 

— tribenzoat 179. 

— trimethylather 178. 
Butylphthalidcarbonsäure 

428. 
Butyrofuronsäure 299. 
Butyrolacton-carbonsäure 

370, 371. 

— carbonsäureessigsäure 484. 

— carbonsäureisobuttersäure 

486. 

— dioarbonsäure 483. 

— diessigBäure 485. 

— essigsaure 371; Äthylester 

s. auch 374. 

— Propionsäure 375. 
Butyrylxanthylamin 688. 



C. 

Callopisminsaure 481. 
Camphansäure 400, 401, 403. 
Campheniloldicarbonsäure» 

lacton 415. 
Camphersäureanhydrid -sulf o* 

bromid 576. 

— sulfochlorid 675. 

— BuJfonsaure 575. 
Campherylmalonsäurediäthyl» 

ester 495. 
Campholenozyds&ure 272. 
Campholenoxydsäure-äthyU 

ester 272. 

— amid 272. 

— benzylester 272. 

— methylester 272. 
Camphoransaure 486, 487,488. 
Camphosäureanhydrid 466. 
Camphotricarbonsäureanhy* 

drid 467. 
Cannabinolactonaaure 424. 
Cantharidin 415. 
Cantharidinsäure 326. 
CantharidinB&ure-aminoäthyl * 

amid 326. 

— dimethylester 326. 

— phenylhydrazid 326. 
Cantharoximsäure 415. 
Cantharsäure 414. 
Cantharsäure-äthylester 415. 

— methylester 415. 
Gaprinolactoncarbonaaure 393. 
Caprolaoton-carbonsaure 374, 

375. 

— dicarbonsäurediäthylester 

485. 
Capryl- s. Octyl-. 
Carbacetessigsäure 409. 
Carbathoxyhomensaureathyl' 

ester 624. 
Carbathoxyphenyl-xantho' 

xoniumohlorid 363. 

— xanthyhumchlorid 363. 



Car bomethoxyphenyl-xantho > 
xoniumchiorid 353. 

— xanthyliumchlorid 353. 
Carbonsäuren 261. 
Carbonsäuren s. auch Mono» 

carbonsäuren, Dicarbon* 

säuren usw. 
Carbonsäurensulfonsäuren 

579. 
Carbopyrotritarsäure 335. 
Carboxy-apocamphersäurean» 

hydrid 466. 

— benzalphthalid 444. 

— benzotetronsäure, Derivate 

469, 527. 
Carboxy benzoyl -diphenylen* 
oxyd 448. 

— naphthalindicarbonsäure* 

anhydrid 501. 

— naphthalsäureanhydrid 

501. 

— phthalid 478. 
Carboxybenzyl-phthalid 440. 

— phthalidcarbonsäure 499. 
Carboxy-oornicularlacton 447. 

— methylcarboxyphenylbu* 

tyrolacton 497. 
Carboxyphenyl-butterBäure 
425. 

— butyrolactoneBBigsäure497. 

— dihydroiflocumarincarbon» 

säure, Monoamid 499. 

— phthalidcarbonsäure 499. 

— xanthydrol, Lacton 352. 
Carboxy-tetrinsäure, Äthyl« 

ester 451. 

— tetronsäure 450. 

— triacetsäurelactonanilid 

464. 
Carbuvinsäure 335. 
Catechon-tetramethyläther 

239. 

— trimethylather 238. 
Chelidons&ure 490. 
Chelidonsäure-äthylester 491 . 

— diäthylester 492. 

— diamid 492. 

— dimethylester 491. 
Chinasäure, Laoten 163. 
Chinid 163. 
Chinid-triacetat 163. 

— tribenzoat 163. 
Chitarsäure 359. 
Chitoheptonsäure 363. 
Chitonsäure 359. 
Chitose 161. 
Chitosoxim 161. 
Chloracetoxymethylcumarin 

38. 
Chlor&thoxy-dimethylphenyl' 
iminobutyrolacton 80. 

— oxodimethylphenyhmino« 

furantetrahydrid 80. 
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Chloräthoxy-oxoxylidino* 
furandihydrid 80. 

— xylidinocrotonlacton 80. 
Cblor-aminothionaphthen> 

oarbonsaure 631. 

— ariilinooxofurandihydrid 

604. 

— benzotetronsäurecarbon« 

säureäthylester 470. 

— benzoyloxymethylcuma° 

rin 33. 

— brenzBchleimsäure 282. 
Ch]orbrenz8chleimsäure-sulf= 

amid 580. 

— sulfonsäure 679, 581. 

— BulfonB&urediamid 580. 
Chlorbrom-furansulfonsäure 

568. 

— phthalidylessigsäure 420. 

— ralerolactoncarbonsäure* 

äthylester 373. 
Chlor-chelidonsäurediäthyl* 
ester 492. 

— chtonnethylbutyrolacton' 

carbonsäureäthylei 



373. 



aylester 



— citropten 97. 

— cumalincarbonsäure 406. 

— cumarilsaure 308. 

— cumarinearbonsäure&thyl 5 

ester 430. 

— diacetoxydimethylcuma* 

roncarbonsäureäthylester 
356. 

— dibenzoyloxydimethyl« 

cumaroncarbonsäure* 
ätbylester 356. 

— dibrombrenzBchleimsäure 

286. 

— dibromcitropten 98. 

— dicblormethylgly cidsaure? 

amid 262. 
Chlordihydro-furandicarbon* 
saure 324. 

— mekensäure 505. 
Chlordimethoxy-cumarilsäure 

354. 

— Cumarin 97. 

— phthalid 90. 
Chlordimethyl-crotonlacton» 

oarbonsaure 398. 

— üumalincarbonsaureathyI= 

ester 412. 

— furandibydridcarbonsäure 

270. 

— isocumarilsäureäthyläther* 

cbinon 474. 

— paraoonsaure 379. 

— pyroncarbonaaiueathyl» 

ester 412. 
Chlordioxodimethylcumaron» 
dihydridcarbonsäure« 
äthyleater 474. 



Chlordioxy-dirnethylcumaron» 
oarbonB&ureatnylester 
356. 

— methylcumarin 104. 
Chlor-furandihydriddicarbon» 

säure 324. 

— furfurylidencrotonsäure 

302. 
- — furfurylidenphenylaceto* 
nitril 312. 

— fuxylacrylsäure 301. 

— furylbutadiencarbonsäure 

302. 

— iminothionaphtbendihy- 

dridcarbons&ure 631. 

— isodehydracetsäureäthyl« 

ester 412. 

— kom ansäure 405. 

— komensäure 462. 

— mekensäure 505. 

— mekensäureäthylester 505. 

— mekonin 90. 

— mercuricineol 655. 
Chlormethoxy-oxotoluidino» 

furandihydrid 80. 

— oxotolyuminofurantetra* 

hydrid 80. 

— toluidinocrotonlacton 80. 

— tolyliminobutyrolacton 80. 
Chlormethyl-äthernorhemi* 

pinsäureanbydrid 167. 

— butyrolactoncarbonsäure= 

ätbylester 373. 

— carbäthoxyacetylbutyro* 

lacton 454. 

— carbomethoxyacetylbuty* 

rolacton 454. 

— cumarilBäureäthy]ester310. 

— cumarincarbonsäureäthyl* 

ester 433. 

— daphnetin 104. 

— dihydrofurancarbonsäure* 

ätbylesteressigsäureäthyl' 
ester 325. 

— trimethylenoxyddicarbon* 

säurediamid 320. 

— umbelliferon 32. 
Chlormethylumbelliferon-ace» 

tat 33. 

— benzoat 33. 
Chlornitro-brenzschleimsäure 

288. 

— phenylglycidsäure 304. 
Chloroxo-anyinofurandihy* 

drid 604. 

— dimethylfurandihydrid* 

carbonsäure 398. 

— phenyldihydrofuryliden 5 

phenyJacetomtrü 447. 
CbJoroxy-dihydrosantorün 94. 

— dimethyleumarin 37. 

— furantetrahydriddicarbon« 

säure 360. 

— methylcumarin 32. 



Chloroxytetrahydrofuran* 

diearbonsäure 360. 
Chlorphenoxy-crotonlaoton 6. 

— maleinsäureanhydrid 84. 

— oxofurandihydrid 6. 
Chlorphenyl-butyrolactoncar» 

bonsäure 421. 

— cyanbenzakrotonlacton 

447. 

— furfurylidenacetonitriI312. 

— furylacrylsäurenitril 312. 

— isopropylidenparaconsäure 

435. 

— paraconsäure 421. 

— sulfoncumarin 25. 
Chlor -phthalylessigsäure 432. 

— pyromekensäure 505. 

— pyroncarbonsäure 405. 

— santonin 94. 

— sulfamidbrenzschleimsäure 

580. 

— sulfobrenzschleimsäure 

579, 581. 

— sulfobrenzschleimsäuredi* 

amid 580. 

— terebiienBäure 398. 

— terebinsäure 379. 
Chlort hiophert -carbonsäure 

291. 

— sulfonsäure 569. 
Chlorvalerolacton-carbon* 

säureäthylester 373. 

— malonylsäureäthylester 

454. 

— malonylsäuremethylester 

454. 
Chromon-carbonsäure 428. 

— carbonBäureäthylester 429. 

— carbonsäureamid 429. 
Chrysatropasäure 99. 
Chrysin 124. 
Chrysin-äthyläther 125. 

— diaoetat 125. 

— isoamyläther 125. 

— methyläther 125. 

— methylätheracetat 125. 
Cinc honsäure 483. 
Cinensäure 266, 267. 
Cinensäure-äthylester 267. 

— amid 267. 

— methylester 267. 

— nitril 267. 
Cineolsäure 322. 
Cineolsäure-äthylester 323. 

— allylamid 323. 

— amid 323. 

— anilid 323. 

— anilidmethylester 323. 

— diäthylamid 323. 

— diathylester 323. 

— dimethylester 323- 

— phenylhydraaid 323. 

— toluidid 323. 
Cinnameriyl- s. Styryl-. 
Citracumalsäure 511. 
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Citropten 97. 
Citroptendibromid 91. 
Coccins&ureanhydrid 102. 
Cöroxoniumsalze 74. 
Cöroxonol 74. 
Cöroxonol-äthyläther 75. 

— isobutyläther 75. 

— methyläther 75. 

— propyläther 75. 
Cörthioniumsalze 75. 
Cörthionol 75. 
Cörulein 234. 
Cörulein-äthyläther 234. 

— methyläther 234. 

— triacetat 235. 
Cörulin 233. 
Crotonlacton-bromessigsäure 

396. 

— carbonsäure 395. 

— essigsaure 396. 
Cumahnearbon-säure 404, 405. 

— B&urediessigBäure 511. 
Cumalinsäure 405. 
CumarancarbonB&ure 305. 
Cumaranon-carbonsäure, 

Ester 347. 

— oxim 637. 

— semioarbazon 640. 
Cumaransulfonsäure, Chlorid 

570; Amid 571. 
Cumaranyl-amin 5S5. 

— carbamidsäureäthyleater 

585, 586. 

— carbamidsäurephenylester 

585. 

— urethan 685, 586. 
Cumarilsäure 307. 
Cumarilsäure-äthylester 308. 

— amid 308. 

— aniüd 308. 

— arid 308. 

— chlorid 308. 

— hydrazid 308. 

— nltril 308. 

— phenylester 308. 
Cumarilyl -ameisensaure 431, 

— chlorid 308. 

— hydrazin 308. 
Cumarin-azobromnaphthyl* 

amin 646. 

— azonaphthol 646. 

— carbonsaure 429, 430. 

— carboylcumarsäure 548. 

— diazoaminobromnaphtha» 

lintetrahydrid 652. 

— diazoniumbydroxyd 651. 

— disulfonsäure 574. 

— sulfonsäure 574. 
Cumarinylpropions&ure 434. 
Cumaron-carbons&ure 307. 

— dicarbonsäure 340. 
Cumaronylglyoxylaäure 431. 
Cyanaoetylthiophen 408. 



Cyan-benzalphthalid 444. 

— benzodihydrocumarin« 

cyanessigsäureäthylester 
512. 

— benzote tron saure 470. 

— bromfurylacrylsäureäthyl* 

ester 339. 

— Cumarin 430. 

— cumaron 308. 

— dibenzoxanthylessigsäure* 

äthylester 343. 

— dinaphthopyrylessigsäure» 

äthylester 343. 

— diphenylenoxyd 313. 

— furan 278. 
Cyanfurfuryliden-acetamid 

339. 

— acetylchlorid 339. 

— essigsaure 338. 

— essigsäure&thylester 338. 
Cyanfurylacryl-säure 338. 

— s&ureäthylester 338. 

— säureamid 339. 

— säurechlorid 339. 
Cyanfurylpropion-säure 332. 

— säureäthylester 332. 
Cyanmentholcarbonsäure, 

Lacton 404. 
Cyannitrof uryl-acrylsäure 339. 

— acrylsäureäthylester 339. 
Gyanomaelurin 209. 
Cyan-propylenoxyd 261. 

— thiophen 290. 

— valerolacton 372. 
Cyanxanthylessig -säure 341. 

— säureäthylester 342. 
Cyclo-pentantricarbonsäure* 

anhydrid 466. 

— propantricarbonsäurean« 

hydrid 463. 



D. 

Daphnetin 100. 
Daphnetin-äthyläther 101. 

— diacetat 101. 

— diäthyläther 101. 

— dibenzoat 101. 
Datiscetin 214. 
Datiscetm-tetraacetat 214. 

— tetrabenzoat 214. 

— tetrabenzolsulfonat 214. 
DecarbousninBäure 546. 
Dehydraoetsäurecarbonsäure 

493. 
Dehydro-acetylpäonol 30. 

— acetylresaoetophenon 30. 

— benzalbübenzoylessigBäure 

343. 

— diacetyU&vulinsäure 413. 

— diacetylpäonol 108. 



Dehydro-diaoetylp&onol» 
phenylhydrazon 108. 

.— diacetylresacetophenon 
107. 

— furfuralphenylhydrazon 

281. 

— irenoxylacton 24. 

— methylacetylpäonol 36. 

— propionylessigsäurecarbons 

säure 495. 

— schleimsäure 328. 
Dehydroschleimsäure-äthyl« 

ester 329. 

— amid 330. 

— anhydrid 330. 

— diäthylester 329. 

— diamid 330. 

— dianilid 330. 

— dibutylester 330. 

— dichlorid 330. 

— dÜBoamylester 330. 

— diisobutylester 330. 

— düsopropylester 329. 

— dimethylester 329. 

— dipropylester 329. 

— methyleeter 329. 
Desmotropo -chromosan tonin 

42. 

— santonin 38, 39, 42; Azo- 

derivate 649. 

— santoninsäure 38. 
Di- s. auch Bis-. 
Diacet- s. auch Diacetyl-. 
Diacetamino- s. Bisacetamino- 

bzw. Diacetylamino-. 
Diftcetoxyacetory-benzalcu- 
maranon 192; s. auch 191. 

— phenyläthylcumarin 196. 
Diacetoxy-benzoflavon 142. 

— benzoflavonolacetat 200. 

— benzylbutyrolacton 93. 

— chromon 96, 97. 

— Cumarin 97, 100, 101. 

— diacetoxyphenylcuniarin 

224. 

— diphenylvalerolacton 124. 

— flavon 125, 126, 127, 128, 

129, 130, 131. 

— flavonolacetat 186, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— flavonolmethyläther 185. 

— hydrofhioransäure 358. 

— isopropylflavon 137. 

— isopropylflaTonolacetat 

— maleinsäureanhydrid 164. 

— methylchromon 103. 
• — methylcumarin 104. 

— methylflavon 138, 136. 

— methylfurfurylacetat 15. 

— naphthaüd 109. 

— nitrobenzaloumaranon 133. 
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Diaeetoxyphenybbensyl* 
butyrolaoton 124. 

— oumarin 131. 

— maleinsaureanhydrid 172. 

— vakrolacton 93. 
Diaeetoxy-phthalsaure« 

anhydrid 169. 

— pyroncarbonsaureftthyl' 

ort er 641. 

— tetnüiydrofurandicarbon» 

saure 366. 

— tetrahydrofurandicarbon« 

aaurediathylester 365. 

— tetramethoxyazophthalid 

650. 

— xanthon 112, 113, 115, 116, 

117. 
Diacetyl- s. auch Diaoet-. 
Diacetylamino-acetoxy* 

methyloumarin 625. 

— dihydrooumarin 607. 

— methylumbelliferon 625. 

— oxochroman 607. 

— oxymethyloumarin 625. 
Diacetyl-fluorescin 358. 

— hydrochinonphthalin 358. 

— isozuckersaure 365. 

— isozuckera&urediathylester 

365. 

— norisozuckersaure 364. 

— rosamin und seine Carbi' 

nolbase 598. 

— traubensaureanhydrid 163. 

— weinsaureanhydrid 162. 
Di&thoxyacetoxy-flavon 181, 

183. 

— isoflavon 191. 
Diathoxy-chromon 96. 

— cumarilsaure 355. 

— oumarin 100, 101. 

— flavanon 119, 120. 

— flavon 126, 127, 128- 

— hydrofluoransaure 358. 

— bydrofluoransaureithyl« 

ester 358. 

— phthalid 89. 

— phthalidoarboiisaure 542. 

— phthattdcarbonsaure* 

methylester 642. 

— pbthabauieanhydrid 168. 

— trichlormethylphthalid 92. 

— xanthon 113, 116. 



saure 

Di&thylaminophenyl-dibenzo« 
xanthen 590. 

— dinaphtbopyran 690. 
Diathyl-anilinphthaiein 618. 

— furfurenylamidin 279. 

— glycidsaure 266. 

— oxidopropylamin 583. 

— thienyhphosphin 653. 



Dia mine 591. 
Diaminodifurylazünethylen 

Diaminodimethyl-diphenylen* 
oxyd 592. 

— diphenylensulfon 592. 

— xanthen 592. 
• — xanthon 616. 
Diamino-dinaphthofuran 594. 

— dinaphthylenoxyd 594. 

— diphenylenoxyd 591. 
— - diphenyknsutton 591. 
Diamuiodiphenylensulfon-di* 

Bulfonsaure 636. 

— sulfona&ure 635. 
DiaminodipheDyl-phtbabd 

617. 

— tetracarbanBiureanhydrid 

634. 
Diaminomethoxy-cumarin 
624. 

— diathylphthalid 624. 
Diamino-methyldiphenylen« 

Bulfon 502. 

— methylendiphenybulfon 

592. 

— oxyxanthylbenzoes&ure, 

Lacton 634. 

— Phenolphthalein 630. 

— phenolphthaleindimethyl' 

ather 630. 

— stilbendicarbonsäurean« 

hydrid 622. 

— thioxanthendioxyd 592. 

— xanthon 613, 616. 
Dianilino-dioxofurandihydrid 

620. 

— diphenylensulfon 691. 

— maleinsaureanhydrid 620. 
Dianiaalbernsteinsaurean» 

hydrid 198. 
Diazoaminocumarin 652. 
DiaEO-methylumbelliferon 

652. 

— Verbindungen 651. 
Dibenaoxanthyl.aoetessig' 

saure&thylester 450. 

— bernsteinsäure 343. 

— oyanessigsäureathylester 

— essigsaure 317. 

— isobutterB&ure 318. 

— isovaleriansaure 318. 

— malonsaure 343. 

— Propionsäure 318. 
DibenaoylaminotetronBäure 

80. 
Dibenzoyloxy-ohroiuon 96. 

— oumarin 101. 

— maleinsaureanhydrid 164. 

— xanthon 115. 
Dibenzoylweinsaureanhydrid 

162. 



Dibrom-asouletin 100. 

— athoxyaoetoxyxanthon 

116. 

— &thoxyorotonlaoton 7. 

— athoxyoumarin 26, 29. 

— athoxyeumarincarbon* 

s&ureathylester 527. 

— athoxyoxofurandihydrid 7. 

— allyloxyerotonlaoton 7. 

— aUyloxyoxorurandihydrid 

— apigenin 183. 

— apigenintrhnethylather 

183. 
Dibrombenxotetronsaure. 
athylather 26. 

— äthyiathercarbonsaure» 

athylester 527. 

— carbonsaureathylester 470. 

— carbonsaurenitnl 470. 
Dibrombrenzschleim -saure 

285. 

— saurenitril 286. 

— s&ureBulfons&ure 582. 
Dibrom -bromfurylpropion» 

saure 296. 

— bromphenylfurylprppio« 

— oantharidinsäurediaoetyl* 

phenylhydrazid 327. 

— cnelidonBaureathylester 

492. 
• — chelidons&urediathylester 
492. 

— ehrysin 125. 

— chryBindimethyl&ther 125. 

— chrysinisoamylather 126. 

— chrysinmethylather 125. 

— citropten 98. 

— cumarilsaure 309. 

— oyanbensotetrons&ure 470. 

— cyanfuran 286. 

— diaminopheoolphthalein 

630. 
Dibromdimethoxy -Cumarin 

llo. 

— dihydrocumarin 91. 

— flavon 125. ' 

— oxyphenylphthaUd 175. 
Dibromdimethyl-amino» 

methylcumarin 611. 

— aminooxomethylohroman 

607. 

— Phenolphthalein 153. 
Dibromdinitro-phenol* 

phthalein 152. 

— phenolphthaleindiacetat 

152. 
Dibromdioxodimethyltetra» 
hydroxanthydrol-&thyl* 
ather 65. 

— methylather 55. 
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Dibromdioxy-adipins&ure, 
Lacton S17. 

— chromon 102. 

— Cumarin 100. 

— dioxochromancarbonsäure* 

athylester 556. 

— dioxoflavan 186. 

— flavon 125. 

— flavonol 186. 

— fluoresceinäthyläther, 

chinoider 558. 

— methoxydioxoflavan 217. 

— methoxyflavonol 217. 

— phenylbenzoylencumaran 

154. 

— phenylphthalid 118. 

— xanthon 113, 116. 
Dibrom-diphenyltetrahydro* 

pyrondicarbonsäuredi= 
athylester 500. 

— euxanthon 116. 
Dibromeuxanthon-äthyläther 

116. 

— äthylätheracetat 116. 

— methylather 116. 
Dibromfuran-sulfonsäure 568. 

— tetrahydriddicarbonsäure 

320. 
Dibrom-galangin 186. 

— isocarbopyrotritarsäure* 

athylester 465. 

— kämpferolmethyläther217. 

— komensäure 462. 

— kresolphthalein 153. 

— luteolin 213. 

— lnteolintetramethyläther 

213. 
Dibrommethoxy-crotonlacton 
7. 

— Cumarin 29. 

— diacetoxyflavanon 186. 

— methylphthalsäure« 

anhydrid 103. 

— oxofurandihydrid 7. 

— oxomethylchroman 22. 

— phenylbrommethoxyben* 

zylbutyrolacton 124. 
DibrommethyJ-brenz schleim* 
säure 20*5. 

— cumarUsäure 300. 

— furanoarbonsäuredibrom* 

essigsaure 334. 

— furancarbonsäuredibrom« 

essigBäureäthylester 336. 
Dibrom-nitrobrenzachleim» 
saure 288. 

— oxodimethylaminomethyl* 

ohroman 607. 

— oxophenyüminothiophen* 

tetrahydriddicarbon» 
säurediäthylester 502. 
Dibromoxyäthoxyxanthon 
116. 



Dibromoxy-dimethylcuma« 
roncarbonsäureäthylester 
351. 

— dioxoohroman 102. 

— hydrochinonphthalein* 

äthyläther, chinoider 558. 

— isoamyloxyflavon 126. 

— methoxyflavon 125. 

— methoxyxanthon 116. 

— methylcumarm 31. 

— methylphthalsäureanhy« 

drid 103. 

— oxophenylcumaran 48. 

— phenylmekonin 175. 

— phenylphthalid 49. 

— xanthon 46, 47. 
Dibrom-pentaoxyflavon 249. 

— phenolphthaleindimethyl* 

äther, lactoider 149. 
Dibromphenyl-äthylparacons 
aäure 428. 

— furancarbonsäureäthyl: 

eBteressigsaure 341. 

— furylpropionitril 312. 
Dibrom-phenythronsäure* 

athylester 341. 

— propyloxycrotonlacton 7. 

— propyloxyoxofurandi* 

hydrid 7. 

— quercetin 249. 

— resorcinbenzein 69. 

— rhamnaziu 250. 

— sulfobrenzschleimsäure 

582. 
Dibromtetra-hydrofurandi* 
carbonsäure 320. 

— methoxyflavon 213. 

— oxydioxoflavan 24«. 

— oxyflavon 213. 

— oxyflavonol 249. 
Dibromthiophen-carbonsäure 

292. 

— disulfonsäure 571. 

— sulfonsäure 668. 
Dibromtrimethoxyflavon 183. 
Dibromtrioxy-flavon 183, 186. 

— methoxyflavon 217. 

— triphenylmethancarbon* 

säure, Lacton 143. 
Dibromumbelliferon-äthyl* 
äther 29. 

— methylather 29. 
Dicarbäthoxyglutaconisoimid 

506. 
Dicarbonsäuren CnHan—iOg 
318. 

— CnHa-öOs 323. 

— C n H2n-80b 327. 

— CHjsnJioOs 337. 

— C n H2n-1205 340. 

— CnH2n-1405 340. 

— C n H2n-ie05 340. 

— C n H2a_2o05 341. 



Dicarbonsäuren C11H211-24O5 
342. 

— CnHa-2805 343. 

— C n H2n-8205 343. 
Dichlor-acetoxydimethy 1 * 

cumaroncarbonsäure* 
athylester 351. 

— äthoxycrotonlacton 7. 

— äthoxycumarin 26. 

— äthoxycumarincarbon: 

säureäthylester 527. 

— äthoxyoxofurandihydrid". 

— allyloxycrotonlacton 7. 

— allyloxyoxofurandihyd' 

rid 7. 

— benzotetronsäureäthv)= 

äther 26. 

— benzotetronsäureäthy)' 

äthercarbonsäureäthyl* 
ester 527. 

— benzotetronsäurecarbon' 

säureäthylester 470. 

— brenzschleimsäure 282, 

283. 

— brenzschleimsäuresulfon* 

säure 580, 581. 

— brombrenzschleimsäure 

285. 

— chelidonsäurediäthylester 

492. 

— citropten 98. 

— dimethoxycumarilsäure 

364. 

— dimethoxycumarin 98. 

— dioxyxanthon.il 6. 

— euxanthon 116. 

— hydrofluoransäure 317. 

— fcomansäure 405. 

— methoxycrotonlacton 6. 

— methoxyoxofurandihydrid 

6. 

— methylanilinocrotonlacton 

604. 

— methylanilinooxofuran- 

dihydrid 604. 

— methylparaconsaure 372. 

— nitrobrenzschleünsäure 

288. 

— oxomethylanilinofuran* 

dihydrid 604. 

— oxydimethylcumaron° 

carbonsäure 351. 

— oxyoxotrichlormethyliso» 

chroman 22. 

— phenylbutyrolactoncar- 

bonsäure 421, 422. 

— phenylparaoonsäure 421, 

422. 

— phthalidylessigsäure 419. 

— propyloxycrotonlacton 7. 

— propyloxyoxofurandihy 

drid 7. 

— pyroncarbonsäure 405- 
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Dichlor-sulfobrenzschleim« 
säure 680, 581. 

— thienylphosphin 653. 

— valerolactoncarbonsäure« 

äthvlester 373. 

— xanthylbenzoesäure 317. 
Dicinnamoylweinsäureanhy» 

drid 163. 
Dicumaranylharnstoff 585. 
Dicumarinyltriazen 652. 
Dicyanthiophen 331. 
Difurfuroyl-äthylendiamin 

278. 

— hydrazin 280. 

— hydroxylamin 279. 

— Ornithin 278. 

— reeorcin 275. 

— weinsäurediäthylester 276. 

— weinsäuredimethylester 

276. 
Difurfuryl-harnstoff 585. 

— hydiazidin 281. 

— tartramid 586. 
Difarylhydrazidin 281. 
Digitalonsäure, Lacton 159. 
Digitoflavon 211. 
Digitoxonsäurelacton 79. 
Digitoxosecarbonsäure, Lac 

ton 161. 
Dihydro-äsculetin 91. 

— äsculetinaulfonsäure 577. 

— brasilinsäurelacton 209. 

— carvoxydhydroxylamin 

637. 
Dihydrof lavaspidsäure -xan= 
then 252. 

— xantben&thyläther 253. 

— xanthenmethyläther 253. 
Dibydro-furandicarbonBäure 

323, 324, 325. 

— hämatoxylinsäurelacton 

238. 

— isocumarincarbonsäure 

419. 
Dihydropyrancarbonsäure- 
äthylesteressigsäure 326. 

— äthylesteressig8äureäthyl° 

ester 325. 

— essigsaure 325. 
Diiso-butyrylweinsäureanhy« 

drid 162. 

— pyromucylphosphat 11. 
Dijod-acetylbenzotetronBäure* 

äthyläther 107. 

— äthoxyaoetylcumarin 107. 
Dijod&thoxycumarincarbon* 

säure-äthylester 628. 

— nitril 528. 
Dijodbenzotetronsäure-äthyl* 

äthercarbonsäureäthyl* 
ester 528. 

— oarbonsäureäthylester 471. 



Dijodbenzotetronsäurecarbon« 
s&ure-amid 471. 

— nitril 471. 

— phenylbydrazid 471. 
Dijodchrysin 126. 
Dijodcyanbenzotetron-säure 

471. 

— säureäthyläther 528. 
Dijoddioxyflavon 126. 
Dünercapto-diexodithiodi* 

pyryldisulfidtetracarbon« 
säuretetraäthylester 510. 

— oxopenthiophencarbon» 

saure 489. 

— oxopenthiophendicarbon* 

saure 509. 
Dimercaptothiopyron -carbon» 
saure 489. 

— dicarbons&ure 509. 
Dimercaptothiopyrondicar« 

bonsÄurc-äthylesteramid 
511. 

— diäthylester 510. 

— diamid 511. 
Dimethoxyacetonylphthalid 

170. 
Dimethoxyacetoxy-benzo« 
flavon 200. 

— fiavon 181, 183, 185, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— isoflavon 191. 

— isopropylflavon 197. 

— methyloumarin 170. 

— methylisoflavon 194. 

— phthalid 165. 

— xanthon 174. 
Dimethoxyäthoxy-acetoxy* 

flavon 223. 

— dioxoflavan 222. 

— flavanon 178. 

— flavon 181. 

— flavonol 222. 

— flavonolacetat 223. 

— oximinoflavanon 223. 

— oxooximinoflavan 223. 

— phthalid 165. 
Dimethoxyäthyl -anil ino» 

phthalid 627. 

— phthalid 92. 
Dimethoxyamino-äthylphtha« 

lid 628. 

— phthalid 627, 628. 
Dimethoxy-anisalflavanon 

202. 

— benzalcumaranon 132; s. 

auch 133. 

— benzoflavanon 141. 

— benzoflavonol 199. 

— benzoflavonolacetat 200. ■ 

— benzoyl-s.auohVeratroyl-. ! 

— benzoylchroman 122. ! 

— benzoylcumaran 121. | 

— benzoylmetamekonin 251. ] 



Dimethoxybenzylimino* 

phthalid 168. 
Dimethoxycarbomethoxy« 

phenyl-xanthoxonium* 

salze 363. 

— xanthyliumsalze 363. 
Dimethoxy-carboxymethoxy» 

phenylmetamekonin 238. 

— chromon 96, 97. . 

— chromoncarbonsaure 544. 

— Cumarin 97, 99. 

— cumarincarbonsaure 544. 
Dimethoxycumaronyl -acryl« 

säure 356. 

— acrylsäuremethylester 356. 

— Propionsäure 356. 
Dimethoxy-diacetoxyflavonol* 

acetat 248. 

— dibenzoyloxyflavonolben» 

zoat 249. 

— dihydroisocumarin 91. 
Dimethoxydimethoxy- 

benzoylphthalid 251. 

— carboxybenzoylphtbalid 

565. 

— carboxybenzylphthalid 

563. 

— carboxymethoxyphenyle 

phthalid 238. 

— cumaronylmethylbenzoe* 

säure 366. 

— cumaronylmethylbenzoe» 

säuremethyleBter 367. 
Dimethoxydioxo-benzoflavan 
199. 

— flavan 185, 186, 187, 188, 

189, 190. 

— isopropylflavan 196. 

— methylchroman 170. 
Dimethoxy-dioxybenzal« 

cumaranon 224. 

— diphenylhydrazinophtha« 

lid 642. 

— flavanon 119, 120, 121. 

— flavon 126, 128, 129. 

— flavonol 185, 186, 187; 188, 

189, 190. 

— flavonolacetat 185, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— hydrazonophthalid 168. 
Dimethoxyisopropyl-flavanon 

124. 

— flavonol 196. 

— flavonolacetat 197. 

— phthalid 93. 
Dimethoxymethoxy-carboxy« 

methoxyphenylphthalid 
209. 

— cumaronylmethylbenzoe* 

säure 361. 

— phenylphthalid 176. 
Dimethoxymethylchromon 

103. 
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Dimethoxymethyl.cumaril' 
Bfture 365. 

— cumarils&ureathyleeter 

356. 

— Cumarin 404. 

— phthalid 91. 
Dimethoxyoiimino-benzofla« 

vanon 200. 

— flavanon 185, 186, 187, 

188, 189, 190. 

— isopropylfla vanon 197. 
Dimethoxyoxo-amylphthalid 

172. 

— benzyliminophthalan 168. 

— butylphthahd 171. 

— hydrazonophthalan 168. 

— isoamylphthalid 172. 
Dimethoxyoxooximino-benzo» 

flavan 200. 

— flavan 185, 186, 187, 188, 

180, 190. 

— isopropylflavan 497. 
Dimethoxy-oxymethoxyben» 

zoylphthalid 251. 

— oxymethoxyphenylphtha« 

üd 208. 

— oxymethylphenylphthalid 

179. 

— oxyphenylphthalid 175. 

— phenaoylphthalid 194. 

— phenanthrendicarbon' 

saureanhydrid 198. 
Dimethoxyphenyl-crotonlac 
ton oxalyls&ure&thy lester 
556. 

— oumarils&ure 357. 

— Cumarin 131. 

— itacoiuaureanhydrid 173. 

— phthalid 117. 
Dimethoxyphthalid 88, 89. 
Dimethoxyphthalid-oarbon' 

saure 542. 

— carbons&uremethylester 

642. 
Dimethoxyphthalidyl-essig* 
Baute 542. 

— essiga&ure&thylester 543. 

— hydrazobenzol 642. 
Dimethoxy-phthalB&ureanhy» 

drid 167, 168, 169. 

— propionyloxyphthalid 165. 

— propylphthalid 93. 
Dimethoxypyroncarbon-B&ure 

540. 

— s&urehydroxylamid 541. 
—• s&uremethyleBter 540. 
Dimethoxy-tnaoetoxyflavon 

248. 

— tribenzoyloryflavon 249. 

— trichlormethylphthalid 91. 

— veratralflavanon 233. 

— xanthon 114, 117. 



Dimethyl-acetyHurancarbon« 
saure 413. 

— apfels&ure, Lacton 374. 

— apfelaauieanhydrid 82. 

— athoxymethylphenylcro» 

tonoylcumaran 65. 

— &thylenoxydcarbons&ure 

264. 

— athylglyoidaaure&thylester 

266. 

— &thylpentoxylactons&ure 

520. 
DimethyUmino-&thoxyme* 
thylxanthylbenzoes&ure' 
athylester 633. 

— äthylbutyrolacton 603. 
■>— benzoylbenzoea&urepaeu* 

domethylester 625. 

— Cumarin 609. 

— cumarinhydroxymethylat 

609. 

— dimethyUminooxyphenyl' 

fluoronmethylimid, Chlor' 
methylat 626. 
Dimethylaminomethyl-athyl' 
Cumarin 612. 

— carb&thoxyphenylxanthy 

drol 633. 

— carb&thoxyphenylxanthy' 

drol&thyl&ther 633. 

— cumarüa&ure 631. 

— Cumarin 610. 

— cumarindibromid 607. 

— cumarinhydroxymethylat 

611. 

— cumaron 586. 

— cumaronoarbonsaure 631. 
Dimethylaminooxy-dimethyl* 

aminophenyliiuoronme- 
thylimid, Chlormethylat 
626. 

— methylxanthylbenzoe> 

s&ure&thyleater 633. 
Dimethylaminophenvl-amino» 
dimethylaminophenyl* 
phthalid 619. 

— dibenzoxanthen 590. 

— dimethylaminoaoetamino* 

phenylphthalid 618, 619. 

— dinaphthopyran 590. 

— ■ dioxyphenylphthalid 629. 

— fluoronmethylimid, 

Chlormethylat 617. 

— methoxybenzoyloxyphe« 

nylphthalid 630. 

— mtrodimethylaminophe« 

nylphthalid 618. 

— oxymethoxyphenylphtha* 

lid 630. 

— oxymethylphenylphthalid 

627. 

— oxyphenylphthalid 626. 

— phthalid 615. 



DunethyUrninotrimethyl« 

butyrolacton 603. 
DimethylanUin-brenzcatechin* 

phthalein 629. 

— guajacolphthalein 630. 

— kresolphthalein 627. 

— Phenolphthalein 626. 

— phthalein 617. 

— phthaleinbiahydroxyme* 

thylat «18. 
Dimethyl-bicyoloheptanoldi« 
carbonBaure, Lacton 415. 

— brenzschleims&ure 298. 

— butantricarbons&ure* 

anhydrid 456. 
Dimethylbutyrolacton-car* 
bons&ure 377, 381, 382. 

— carbons&ureäthyleater 381 ; 

b. auch 379. 

— carbons&urebutters&ure 

488. 

— carbonBaureeBaiga&ure 486. 

— oarbonsaurepropions&ure 

488. 

— dicarbonaaure 485. 

— essigsaure 384, 387, 388. 

— malons&ure 486. 

— Propionsäure 391. 
Dimethylcaprolactondicar» 

bona&ure 488. 
Dimethylcarb&thoxyphenyl- 
xanthoxoniumohlorid 
353. 

— xanthyliumchlorid 353. 
Dimethylcarbomethoxyphe« 

nyl-xanthoxoniumsalze 
353. 

— xanthyliumsalze 353. 
Dimethvl-carboxyphenylxant» 

hydrol, Lacton 353. 

— chlorbenzalparacons&ure 

435. 

— chromonoarbons&ure 434. 

— cöroxonol 76. 

— cöroxonol&thyl&ther 76. 

— oöroxonolmethyl&ther 76. 

— crotonlactoncarbona&ure 

397, 398. 

— crotonlactonessigs&ure 399. 

— oumalincarbons&ure 409. 

— oumarancarbons&ure. 307. 

— oumaranonorim 638. 

— oumarüs&ure 310. 

— cumaronoarbonsaure 310. 

— ounünalbutyrolaotonoar» 

bonsanre 435. 

— ounünalparacons&ure 435. 

— cyolobutantricarbonsaure« 

anhydrid 466. 

— oyclohexenoldioarbon* 

saure, lacton 414. 
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Dimethyl-oyclohexenoldicar» 
bonsäureanhydrid, Ace* 
tylderivat 87. 

— dihydrocumarilsäure 307. 

— dimethoxyphenylfulgidl73. 

— diphenylbutyrolactoncar* 

bonsäure 443. 

— furanoarbonsäure 296, 297, 

298. 

— furandioarbons&ure 33ö. 

— furantetrahydridcarbon' 

säure 265. 

— furantetrahydridsulfon« 

säure 567. 

— furylfulgensaure 340. 

— furylbydracrylsäure 346. 

— glutolactonsäure 377. 

— glycidsäure 264. 

— ■ heptyläthylenoxydearbon* 
säureäthylester 268. 

— heptylglycidsäureäthyl* 

ester 268. 

— hexoxylactonsäure 519. 

— hexyläthvlenoxydcarbon* 

säureätnylester 267—268. 

— hexylglyoidsäureäthylester 

267—268. 

— hydrofluoransäure 317. 

— isopropylidenbutyrolac* 

toncarbonsäureäthylester 
399. 

— methoxymethylphenylcro' 

tonoyloumaran 65. 

— methoxyphenylfulgid 110. 

— methylen- s. Isopropyli* 

den-. 

— nonyläthylenoxydcarbon* 

säureäthylester 268. 

— nonylglyoidsäureäthylester 

268. 

— önantholaotondioarbon« 

säure 488. 

— önantholactontricarbon* 

säure 509. 

— paraconsäure 377, 381. 

— pentantricarbonsäure« 

anhydrid 460. 

— pentoxy lactonsäure 517. 

— Phenolphthalein 153. 

— phenylglycidsäureäthyl» 

ester 307. 

— phthalidcarbonsäure 424. 

— phthalidylessigsäure 427. 

— propyläthylenoxydcarbon 

säureäthylester 266. 

— propylglyoidsäureäthyl" 

ester 266. 

— pyronoarbonsäure 409, 

412. 

— pyrondicarbonsäuredi« 

äthylester 494. 

— tetrahydrobrenzBohleim» 

säure 265. 



Dimethyl-tetrahydrofuran» 
carbonsäure 265. 

— tetiahydropyrondicarbon* 
säure, Ester 486. 

— thenoylameisenBäure 413. 

— thienylglyoxylsäure 413. 

— thiophencarbonsäure 296, 
298. 

— thiophensulfonsäureamid 
570. 

— thiopyrondicarbonsäure* 
diäthylester 495. 

— thiopyrondisulfonsäure 
573. 

— tolylglycidsäureäthylester 
307. 

— tricarballylsäure, Anhy« 
drid 455, 456. 

— umbelliferon 37. 
Dimethylvalerolacton -car» 

bonsäure 387, 388, 389 

— diearbonsäure 486. 

— propionsäureäthylester 
392. 

Dimethylxanthylbenzoesäure 

317. 
Dinaphthopyryl-acetessig» 

säureäthylester 450. 

— bernsteinsäure 343. 

— cyanessigsäureäthylester 
343. 

— essigsaure 317. 

— isobutteraäure 318. 

— isovaleriansäure 318. 

— malonsäure 343. 

— Propionsäure 318. 
Dinaphthylenoxydtetrasul' 

fonsäure 572. 
Dinitro-chrysin 126. 

— chrysindiacetat 126. 

— diacetoxyflavon 126. 

— dihydrobrasilinsäurelacton 
209. 

— dimethoxyphthalsäure* 
anhydrid 168. 

— dimethylaminomethylcu' 
marin 612. 

— dimethylphenolphthalein 
154. 

— dioxyflavon 126. 

— dioxymethoxyxanthon 
174. 

— gentisin 174. 

— guajaoolphthalein 630. 

— hemipinsäureanhydridlÖS. 

— hydrofluoransäure 317. 

— kresolph thalein 154. 

— methoxybrasanchinon 140. 

— methoxycumarin 27. 

— methoxydiäthylphthalid 
23. 

— methylcyanbenzalphtha» 
üd 446. 



I Dinitro-methylumbelliferon 

33. 
[ — oxydiäthylphthalid 23. 

— oxymethylcumarin 31, 33. 

— oxyphenylphthalid 50. 

— Phenolphthalein 162. 

— phenolphthaleindimethyl» 

äther, lactoider 152. 

— phenolphthaleinmethyl* 

äther, lactoider 152. 

— phthalidylbenzoesäure439. 

— pseudotetramethylhäma' 

toxylon 367. 

— tetramethoxyacetoxy* 
brasan 367. 

■ xanthylbenzoesäure 317. 
Dioxalbernsteinsäurelacton, 

Di- und Triäthylester 513. 
Dioxoäthyl-phenylfurantetra» 

hydridcarbonsäure 475. 

— propionylpyrandihydrid« 

carbonsäure 495. 

— propylfurantetrahydrid* 

carbonsäure 460. 
Dioxoamino-furantetrahydrid 
619. 

— methyläthylidenpyrandi« 

hydrid 621. 

— pyrandihydrid 620. 
Dioxo-benzochromanoarbon* 

säure, Derivate 477, 478. 

— benzolazoisochroman 648. 

— carboxybenzoylphthalan 

500. 

— cyanbenzochroman 478. 

— dianilinorurandihydrid 

620. 

— dihydrofurylessigsäure 

463. 

— dimetbylisochromancar* 

bonsäure 475. 
Dioxodioxyphenyl-benzochro» 
man 199. 

— chroman 190. 
Dioxofurantetrahydrid-car= 

bonsäure 450. 

— diearbonsäure 502. 



„ jure, 
Ester 512. 

— sulfonsäure 676. 
Dioxomethoxyphenylanisoyl' 

pyrandihydrid 230. 
Dioxomethyl-acetylpyrandi* 
hydridcarbonsäure 493. 

— äthylfurandihydridcarbon« 
säure 465. 

— äthylfurantetrahydridcar* 
bonsäure 455. 

— carboxybenzylisochroman 
479. 

— cumarindihydrid, Diazid 
des 652. 
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Dioxometbyl-dihydrofuryl* 
Propionsäure 464. 

— furantetrahydridcarbon* 

säure 451. 

— isoehromanyltoluylsäure 

479. 

— phenylfurantetrahydrid* 

carbonsäureäthylester 
475. 

— phenylpyrantetrahydrid* 

carbonsäurenitril 475. 

— pyrandihydridcarbon» 

gäureanilid 464. 
Dioxometbyltetrahydrofuryli» 
den-esBigsäure 464. 

— Propionsäure 464. 
Dioxooxyoxoformylphenyl« 

äthylisochroman 230. 
Dioxooxyphenyl-benzochro» 
man 141, 142. 

— chroman 130. 

— furantetrahydrid 103. 
Dioxophenyl-furantetrahy* 

dridcarbonsäureäthyl» 
ester 472. 

— iminoanilinofurantetras 

hydrid 622. 

— oxybenzalpyrandihydrid 

140. 

— oxybenzylpyrandihydrid 

139. 

— tetrahydrofurylidenphe* 

nylessigsäure 480. 
Dioxophthalan -carbonsäure 
468. 

— dicarbonsäure 508. 
Dioxopyrandihydrid-carbon« 

säure 461, 463. 

— dicarbonsäure 503. 

— tricarbonsäureester 513. 
Dioxotetrahydro-furylessig* 

säure 451. 

— furylidenessigsäure 463. 
Dioxothienylbutter-säure 467. 

— säureäthylester 468. 
Dioxy-äthoxytrioxotrimethyl* 

dibutylxanthendihydrid 
253. 

— äthyldioxyphenylchromon 

228. 

— äthylpyrantetrabydridte» 

tracarbonsäuretetraäthyl« 
ester 370. 

— aminopbenylxanthen, An« 

nydroverbindung 600. 

— anisalcumaranon 192. 

— anthracumarin 198. 

— anthronylidenessigsäure, 

Lacton 140. 

— benzalbenzocumaranon 

142. 

— benzalcumaranon 132, 134. 

— benzoflavon 141, 142. 



Dioxy-benzoflavonol 199. 

— benzotetronsäurecarbon* 

säureäthylester 554. 

— benzoylencumarin 198. 

— benzylbutyrolacton 93. 
Dioxybisbenzolazo-flavon 649. 

— xanthon 649. 
Dioxybutyrolacton 78. 
Dioxybutyrolacton-carbon« 

säure 538. 

— dioxypropionsäure 561. 

— glykolsäure 550. 
Dioxy-camphoceansäure, Lac 

ton 9. 

— caprolacton 79. 

— capronsäure, Lacton 3. 
Dioxycarbomethoxypheny] - 

xanthoxoniumchlorid 

362. 
■ — xanthyliumchlorid 362. 
Dioxy-carboxyphenyl» 

xanthydrol, Lacton 362, 

363. 

— chlorbenzalcumaranon 

133. 

— chromon 96, 97, 102. 

— cinnam&lcumaranon 139. 

— crotonlacton 80. 

— Cumarin 97, 98, 100, 101. 
Dioxycumarin-carbonsäure 

544. 

— carbonsäureäthyleBter 544. 
Dioxy-cumaron 17. 

— cyclopentylisobuttersäure, 

Lacton 9. 

— diäthylglutarsäure, Lacton 

520. 

— dichlorbenzalcumaranon 

133. 
Dioxydihydro-campholen * 
säure, Lacton 9. 

— cumarin 91. 

— cumarinsulfonsäure 577. 

— cyclogeraniumsäure, 

Lacton 10. 

— isocumarin 91. 

— pulegensäure, Lacton 9. 
Dioxydimethoxy-dioxoflavan 

246. 

— flavon 212. 

— flavonol 246. 
Dioxydimethyl-adipinsäure, 

Lacton 519. 

— äthylglutaraäure, Lacton 

520. 

— aminobenzalcumaranon 

628. 

— aminocinnatnalcumaranon 

629. 

— carboxybenzoylbenzo« 

pyryhumsake 556. 



Dioxydimethyl-glutarsäure, 
Lacton 517, 518. 

— bydrofluoransäure 359. 

— oxyphthalidylbenzo* 

pyryliumsalze 556. 

— tefaranydronaphtbyl« 

Propionsäure und ihr Lac» 
ton 38. 

— xanthoxoniumchlorid 55. 

— xanthylbenzoesäure 359. 

— xanthyliumchlorid 55. 
Dioxydioxo-benzoflavan 199. 

— dioxyphenylchroman 239, 

242, 250. 

— flavan 184, 186, 187, 188, 

189, 190. 

— furantetrahydrid 162. 

— isopropylflavan 196. 

— isopropylphenylchroman 

196. 

— oxyphenylchroman 214, 

218, 219, 224. 

— phenylchroman 184, 186. 

— phthalan 167, 168, 169. 

— trimethyldibutyryl« 

tetrahrdroxanthen 252. 

— trioxypheny Ichroman 267. 
Dioxydioxy - äth ylbu tyro« 

lacton 203. 

— oxopropylbutyrolacton 

237. 

— phenylchromon 210, 211, 

219, 220, 221. 

— propylbutyrolacton 206. 
Dioxydiphenyl-eBBigsäure, 

Lacton 48. 

— valerolacton 124. 
Dioxy-flavon 124, 126, 127, 

128, 129, 130. 

— flavonol 184, 186, 187, 188, 

189, 190. 

— flavonolmethylätber 185. 

— fluoresceinäthyläther, 

chinoider 557; s. auch 
Galleinäthyläther. 

— furandicarbonsäure« 

diäthylester 366. 

— furantetrabydriddicarbon* 

säure 364. 

— glutarsäure, Lacton 515, 

516. 

— hexahydroisophthalBäure* 

anhydrid 164. 

— hexylpyrantetrahydrid* 

tetracarbonsäuretetra« 
äthylester 370. 

— hydrocumarin 91. 

— hydrofluoranaäure 358. 

— hydrofluoransäure&thyl' 

ester 358. 

— isobutylbutyrolacton 79. 
Dioxyisopropyl -flavon 136. 

— flavonol 196. 
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Dioxyisopropy Ipheny 1« 

chromon 136. 
Dioxymethoxy-bisbenzolazo» 

xanthon 660. 

— caprolacton 159. 

— Cumarin 169. 

— dioxoflavan 215. 

— flavon 182, 185. 

— flavonol 215. 

• — hydrofluoransäuremethyl* 
ester, Chlorid 362. 

— tetraoxybutylisocumarin 

260. 

— trioxotrimethyldibutyl* 

xanthendihydrid 253. 

— xanthon 173. 
Dioxymethyl-äthylglutar* 

säure, Lacton 519, 520. 
— - benzalcumaranon 136. 

— butyrolacton 79. • 

— butyrolactoncarbonsäure 

538. 

— carboxybenzoylcumarin 

557. 

— carboxybenzylcumarin 

547. 

— carboxyphenylbenzoyl* 

benzopyranol, Anhydro* 
Verbindung 660. 

— chromon 103. 

— cumarilsäure 366. 

— cumarilsäureäthylester 

355. 

— Cumarin 104. 

— cumaroncarbonsäure 355. 

— cyclohexylessigsäure, Lac 

ton 9. 

— cyclopentenooumarin 109. 

— dioxyphenylchromon 225. 

— dioxypropylbutyrolacton 

206. 

— diphenylessigsäure, Lacton 

53. 

— flavon 135, 136. 

— isocumarin 105. 

— oxymetbylbutyrolacton 

160. 

— oxyphthalidylcumarin567. 

— phenylcarboxybenzoyl« 

benzopyranol, Anhydro» 
Verbindung 560. 

— phenylphthalid 121. 

— propylglutars&ure, Nitril 

des Lactons 620. 

— pyrantetrahydridtetra« 

carbonsäure tetraäthyl» 
ester 370. 

— triphenylessigsäure, Lac* 

ton 73. 

— xanthon 118. 

— xanthoxoniumsalze 51. 

— xanthyliumsalze 51. 
Dioxynaphthoflavonol 199. 



Dioxynitro-benzalcumaranon 
133. 

— dimethylaminobenzal* 

cumaranon 629. 

— phenylbutyrolacton 92. 
Dioxyoxo-äthyldioxyphenyl» 

chromen 228. 

— benzalcumaran 132. 

— chroman 91. 

— chromen 96, 97, 98, 100; 

101, 102. 

— chromencarboD saure 544. 

— cinnamalcumaran 139. 

■ — dibenzopyrancarbonsäure 
646. 

— dioxyphenylchroman 209. 

— dioxyphenylchromen 210, 

211, 224. 

— diphenylcumaran 142. 

— furandihydrid 80. 
■ — isochroman 91. 
Dioxyoxomethyl-benzal* 

cumaran 136. 
■ — carboxybenzylchromen 
547. 

— chromen 103, 104. 

— cyclopentenochromen 109. 

— dioxyphenylchromen 226. 

— isochromen 105. 

— xanthen 118. 
Dioxyoxo-nitrocinnamal* 

cumaran 139. 
• — oxybenzalcumaran 191. 

— oxyphenyläthylchromen 

196. 

— oxyphenylchromen 180, 

181, 190. 

— oxyphenylcumaran 174. 

— phenylchromen 124, 126, 

131; s. auch 129. 

— phenylhydrazonochroman" 

carbonsäureäthylester 
555. 

— phenylisochromen 131. 

— phthalan 87. 

— pyrancarbonsäure 540. 

— salicylalcumaran 191. 

— xanthen 112, 113, 116, 117. 
Dioxyoxy-äthylbutyrolacton 

158, 160. 

— benzalcumaranon 191. 
Dioxyoxymethyl-butyro» 

lacton 157. 

— dioxyäthylbutyrolacton 

236. 

— formylfurantetrahydrid 

161. 

— furylglykols&ure 363. 

— tetrahydrobrenzschleim» 

säure 359. 

— tetrahydrofuranearbon* 

säure 359. 

— tetrahydrofurfurol 161. 



Dioxyoxy-methylvalerolacton 
161. 

— oxoäthylbutyrolacton 207. 
Dioxyoxyphenyl-äthyl» 

Cumarin 196. 

— chromon 180, 181, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— cumaranon 174. 
Dioxypentaoxyamylbutyro« 

lacton 260. 
Dioxyphenyl-benzoylen* 
cumaron 155. 

— benzylbutyrolacton 124. 
■ — buttersäure, Lacton 20. 

— butyrolacton 92. 

■ — chromencarbonsaure 357. 

— chromon 124, 126, 128, 

129. 

— Cumarin 131. 

— dimethylaminophenyl« 

phthalid 629. 

— hydrazinocumarincarbon« 

saureäthylester 555. 

— hydrazinophenylfuran 641 . 

— isocumarin 131. 

— phthalid 118. 

— Propionsäure, Lacton 19. 

— valerolacton 93. 
Dioxyphthalidylessig-säure 

542. 

— saureäthylester 542. 
Dioxyphthalsäureanhydrid 

167, 168, 169. 
Clöxypyrantetrahydrid- 
dicarbonsäure 505. 

— tetracarbonsäuretetra* 

äthylester 370. 
Dioxypyroncarbon-säure 540. 

— saureäthylester 541. 

■ — säuremethylester 540. 
Dioxysalicylalcumaranon 191. 
Dioxytetrahydrofuran* 
dicarbon-säure 364. 

— säurediäthylester 365. 

— säurediamid 366. 

— säuredianilid 366. 

— säuredimethylester 366. 
Dioxytetra-hydropyran» 

dicarbonsäure 366. 

— methylrosaminsulfons&ure 

636. 

— oxotrimethyldibutyl* 

xanthentetrahydrid 252. 

— oxyamylbutyrolacton 255. 

— oxybutylbutyrolacton 265. 
Dioxy-thionaphthencarbon« 

säure 354. 

— thiopyrantetrahydrid» 

tetracarbonsäuretetra* 
äthylester 370. 

— triäthoxyflavon 247. 
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Dioxy-tricarboxyphenyl' 
xanthydrol 369. 

— trimethoxyflavon 240. 

— • trimethvlglutars&ure, Lac« 

ton 630. 
-r- trioxybutylbutyrolacton 

230. 

— trioxypropylbutyrolacton 

236. 
Dioxytriphenylessig-saure, 
Lacton 70, 72. 

— saurosulfonsaure, Lacton 

576. 
Dioxy-ralerolacton 79. 
— : valerolactonessigsaure 539. 

— xanthonll2,113,116,U7. 

— xanthonoxim 116. 

— xanthydrolcarbonsäure, 

Anhydroverbindung 361. 

— xanthylbenzoesaure 368. 
Diphenaoetylweinsaure* 

anhydrid 163. 
Diphenylacetyl-äthylenoxyd» 
essigsaure 442. 

— athylenoxydpTopionsaure 

443. 

— propylenoxydoarboas&ure 

442. 
Diphenyl-aconsaure 446. 

— athoxyphenylfulgid 156. 

— athylenoxydcaxbonaaure 

314. 

— benzidinsulfon 591. 

— bisdimethyUminophenyl« 

phthalan 694. 

— brenztraubensaure 314. 

— brenztraubens&ureathyl* 

qster 314. 

— oarbmoldicarbons&tue, 

Lacton 439. 

— oarbinoltricarbonsaare, 

Lacton 499. 

— orotonlactoncarbons&uie 
■ 445. 

— crotonlactonessigsaure446. 

— cumalincarbonsaureathyl* 

ester 447. 

— dimethoxyphenylfulgid 

202. 

— dnnethylaminophenyl« 

phthalan 589. 
Diphenylenoxyd-azophenol 

— carbonsaure 313, 314. 

— diazosulfonsaure 643. 

— disulfonBaure 672. 
Diphenylfuran-carbonaauze 

316. 

— dioarbonsaure 342. 

— tetrabiomidcarbonatora 

315. 
Diphenylfurfuryliden« 

funuranylnydiaudin 281. 



Diphenyl-furylbutadiendicar» 
bonsaure 343. 

— furylfolgensaure 343. 

— glycidsaure 314. 

— hydrazinodimethoxy* 

phthalid 642. 

— hydrazinophthalid 641. 

— ketoctolactonsauze 479. 

— methoxyphenylfulgid 155, 

166. 
Diphenylmethylen-athoxy« 
benxalbernstoinBauie' 
anhydrid 156. 

— anisalberaBteinsauie* 

anhydrid 156. 

— furfurylidenbernsteinsaure 

343. 

— methoxybenzalbernatein* 

säureanhydrid 155. 

— veratralbernsteinsaure« 

anhydrid 202. 
Diphenyl-octolactonsaure 443- 

— phthalidcarbonsaure 448, 

449. 

— pyroncarbonsaure 447. 

— pyrondicarbonsaure* 

diathylester 600. 

— tetrahydropyrondicaibon* 

saure 500. 

— thiopyrondisulfonsaure 

575. 

— valerolactoneasigs&urer 442. 
Diphthalidylather 17. 
Diphthalyüactonsaure 478. 
Diresorcinphthalein 233. 
Diatyryltetrahydropyron- 

carbons&ure 448. 

— carbonsaureathylester 448. 
Disulfhydryldioxodithio* 

dipyryldisulfidtetra» 
carbonaauretetraathyl« 
ester 562. 
Diaulfhydryloxothiopyran- 
carbons&ure 489. 

— dioarbonsaure 609. 

— dicarbonsaureathyleBter* 

amid 511. 

— dicarbonsaurediathylester 

510. 

— dicarbonsaurediamid 511. 
Disulfonsauren 571. 
Diterpo-dilacton 386. 

— lactonsaure 386. 
Diterpoxylsauxe 386. 
Diterpylsaure 386. 
Dithenoylhydrazin 291. 
Dithion-dicyanthiophen* 

tetrahydriddioarbon* 
sanrediathyleeter 515. 

— thiophentetärahydrid« 

tetraoarbonsaurefcetn* 
athykater 515. 



Diveratralbernsteinsaure' 

anhydrid 254. 
Dixanthyl-harnstoff 588. 
— thioharnstoff 588. 



E. 

Eosin 6 537. 
Eosin spritlöslich 537. 
Eosin-athylather, chinoider 
537. 

— di&thyl&ther, chinoider 

537. 

— methylather, chinoider 

537. 
Epi-cyanhydrin 261. 

— hydrinanün 583. 

— hydrincarbonsaure 261. 
Epoxy- b. auoh Oxido-. 
Epoxy-menthanolon, Oxime 

der Alkylather 10. 

— octanolal 5. 
Erythronsaure, Laoten 78. 
Essigsaure-oyanfurfuryliden« 

essigsäureanhydnd 338. 

— cyanfurylaoryls&ureanhy« 

drid 338. 

— dehydrosohleimsäure* 

anyhdrid 330. 

— f urforyhdencyanessigsaure' 

anhydrid 338. 
Endoxin 152. 
Eoxanthon 113. 
Euxanthon-athyl&ther 115. 

— athyl&theracetat 115. 

— diacetat 115. 

— di&thylather 116. 

— dibenzoat 115. 

— dimethylather 114. 

— methylather 114. 

— oxim 116. 



F. 

Fiaetin 221. 

Fiaetindimethylather-athyl' 
äther 222—223. 

— athylatheraoetat 223. 
Fisetin-sulfonsaure 579, 

— tetraaoetat 223. 

— tetra&thyl&ther 223. 

— tetrabenEoat 223. 

— tetramethylather 222. 

— trimethylMher 222. 

— trimethylatheraoetat 223. 
Flavonolaoetat 58. 
Fluorenoarboylbenzoeeaure» 

paeudomethylester 75. 
Fluarenonoarboylbetuoeafture« 
pseudomethylester 166. 
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FluoreBcein-äthyläther, ohi» 
noider 5S6. 

— diäthyläther, ohinoider 

536. 

— dimethyläther, ohinoider 

536. 

— methyläther, ohinoider 

536. 
Fluoresoin 358. 
Fluorescin-athylester 358. 

— diacetat 358. 

— diäthyläther 358. 

— diäthylätherätbylester368. 
Pormaminocumarin 600. 
Fonnylbrenzschleimsäure 408. 
Fomylfurfuryl-acetat 15. 

— alkohol 14. 

— benzoat 15. 
Fraxetin 169. 

Fraxetindimethyläther 160. 
Fructoheptonsaure, Lacton 

236. 
Fucohexonsäure, Lacton 206. 
Fuconsäure, Laoten 150. 
FumarylglyoidBäure 318. 
Fural- s. Furfuryliden-. 
Furan-carbonsäure 272. 

— carbonsäuresulfonsäure 

570, 581. 

— dicarbonsäure 327, 328. 

— dihydriddioarbona&ure 

323, 324. 

— tetrahydriddioarbons&ure 

319. 

— tbiooarbona&ureamid 289. 
Farfur-acrylsäure 300. 

— acrylursäure 300. 
Furfurenyl-amidin 270. 

— amidrazon 280. 
Furfurhydroxam-säure 279. 

— säurebenzoat 279. 
Furfurimino-äthyläther 278. 

— methyläther 278. 
Furfurisobutyraldol 16. 
Furfurolcarbonaäure 408. 
Furfuroylalanin 277. 
Furfuroylamino-bernstein» 

saure 278. 

— beraBteinsäureamid 278. 

— essigsaure 277. 

— phenylessigsäure 277. 

— Propionsäure 277. 
Furfuroyl-asparagin 278. 

— asparaginB&ure 278. 

— ohlorid 276. 
Furfuroylessigs&ure-äthylester 

408. 

— äthylesteroxim 408. 

— äthylesterBemioarbazon 

408. 
Furfuroyl-furfuxenylamidra» 
zon 281. 

— glycin 277. 



Furfaroyl-hydraEin 279. 

— hydroxylamin 279. 

-r- iaobrenzBchleinu&ure 276. 

— oxypyron 276. 

— Phenylhydrazin 280. 
Furraryl-amia 584. 

— bernBteinsauie 336. 

— buttersäure 299. 

— carbamidsäureäthylester 

585. 

— essigsaure 295. 

— hydrazidin 281. 
Furfuryliden-acetessigsäure' 

äthylester 416. 

— acetylglycin 300. 

— acetylnaphthol 66. 

— aminooxynaphthylfuryl* 

methan 597. 

— benzoylessigsäureäthyl« 

ester 437. 

— bernsteinsäure 340. 

— bisaceteBsigester 553. 

— biaacetondicarbonsäuredi* 

n-othyleBter 566. 

— brenztraubensäure 416. 

— buttersäure 302. 

— chinacetophenonmethyl" 

äther 110. 

— crotonsäure 302. 

— cyanacetamid 339. 

— cyanacetylehlorid 339. 

— cyanessigsäure 338. 

— cyanessigsäureäthylester 

338. 

— essigsaure 300. 

— hippursäure 409. 

— lävulinsäure 416, 417. 

— malonitril 339. 

— malonsäure 337. 
FurfurylidenmalonBäure- 

äthylesternitril 338. 

— amidnitril 339. 

— chloridnitril 339. 

— dinitril 339. 

— nitril 338. 
Furfuryliden-päonol 109. 

— phenylacetonitril 312. 

— phenylessigsäure 312. 

— Propionsäure 302. 
Furfuryl-lävulinsäure 414. 

— malonsäure 332. 

— urethan 585. 
Furomethyl- s. Furfuryl-. 
Furoyl-chlorid 276. 

— furforhydrazin 281. 

— furylhydrazidin 281. 
Furyl (Bezeichnung) 701. 
Furyl-acryls&ure 300, 301. 

— äthylendicarbonsfture 337. 

— atropasäure 312. 

— benzoldicarbonBäure 340. 

— benzylamin 587. 

— bernsteinsäure 332. 

— bernsteinsäureäthylester* 

nitril 332. 



Fnrylbernsteinsäure-amid 332. 

— biqbenzalhydrazid 332. 

— diamid 332. 

— dihydrazid 332. 

— nitril 332. 
Furylbrenzweinsäure 336. 
Furylbutadien-carboas&ure 

302. 

— dicarbonsfturediäthylester 

340. 
Furyl-cyanid 278. 

— cyolohexandionoarbon* 

säureäthylester 468. 

— cyclohexanolontrioarbon« 

BäureessigBäuretetrame* 
thylester 566. 

— glutarnäure 336. 

— hydrazidin 281. 
Furyliden- s. a. Furfuryliden-. 
Furyl-isobernsteinsäure 332. 
— - lBophthalsäure 340. 

— itaconsäure 340. 

— methacrylsäure 302. 

— propantricarbonsäure 344. 

— Propionsäure 295. 

— propylendicarbonsäure 



G. 



Galaheptonsäure, Lacton 236. 
Galakto-metas&ccharin 160. 

— metasaccharonsäure, Lac 

ton 539. 
Galaktonsaure, Lacton 205. 
Galangin 184. 
Galangin-dimethyläther 185. 

— dimethylätheracetat 185. 

— methyläther 185. 

— methylätherdiacetat 186. 

— triacetat 185. 
Galaootonsäure, Lacton 255. 
Gallacetein 224. 
Gallein-äthyläther, chinoider 

558. 

— methyläther, ohinoider 558 . 

— tetraäthyläther, chinoider 

559. 

— tetramethyläther, chmo« 

ider 558. 
Gallin 368. 
Gallin-tetraacetat 368. 

— tetramethyläthermethyl' 

ester 368. 
Gelseminsäure 99. 
Genistein 190. 
Genistein-diäthyläther 191. 

— diäthylätheracetat 191. 

— dimethyläther 190. 

— dimethylätheracetat 191. 

— triacetat 191. 
Gentianin 173. 
Gentisein 173. 
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Gentkein-dimethylather 174. 

— dimethylatheracetat 174. 

— methylather 173. 

— methylatherdiaoetat 174. 

— methylätherdibenzoat 174. 

— triacetat 174. 
Gentisin 173. 
Gentisin-diacetat 174. 

— dibenzoat 174. 
Glycid-amin 583. 

— saure 261. 
Glykoheptons&ure, Laoten 

235. 
Glykonsaure, Laoten 203. 
Glyko-oc tonsaure, Laoten 255. 

— octonsaurephenylhydrazid 

255. 

— pentaoxypimelinsaure, 

Lacton 561. 
Glykuron 207. 
Glykuronsaure, Lacton 207. 
Gossypetin 257. 
Guajacol-phthalein 232. 

— phthaleindibenzoat 232. 
Gulons&ure, Lacton 204. 



H. 

Hamatein 227. 
H&mateintetramethylather 

228. 
Hamatins&ure, Anhydrid der 

dreibasischen 464. 
Hemipins&ureanhydrid 167. 
Hept- s. auch önanth-. 
Heptaozy-diphenylcarbon* 

saure, Lacton 256. 

— pelargolaoton 260. 
Hexa-acetoxyflavon 258; s. 

auch 257. 

— äthoxyflavon 258. 

— benzoyloxyflavon 268. 
Heianitro-biftdiinethylamino« 

phenylphthalid 618. 

— dimethylanilinphthalein 

618. 

— orcinaurin 201. 
Hexan-tetraoarbonsaure, Mo« 

noanhydrid 502. 

— trioarhonsaureanhydrid 

456. 
Hexaoxy-oaprylolacton 255. 

— diphensaure, Monolacton 

564. 

— diphenylcarbonsaure, Lac« 

ton 237. 

— flavon 256, 257. 

— oxodibenzopyran 256. 

— pelargolacton 255. 
Hexoeinune, ihre N-Aryl-De« 

rivate und Ureide 601. 
Hexyl-butyrolactoncarbon' 
B&ure 393. 

— isaconsaure 403. 



Hexyl-isoparaconsaure 394. 

— paraoons&ure 393. 

— pyrandicarbonsaure 337. . 
Homo-camphanB&ure 403. 

— gentisinsaure, Lacton 17. 
<— lBopilops&ure 383. 

— pilopic acid 383. 

— pilopins&ure 383, 

— pilopsaure 383. 

— terpenoylameiaenBäure459. 

— terpenylsaure 391. 

— umbeUiferon 33. 

— umbelliferonacetat 34. 
Hydratocantharsaureanhy* 

drid, Acetylderivat 87. 
Hydrazine 639. 
Hydrazino-cumarin 642. 

— diphenylenozyd 640. 

— oxochromen 642. 
Hydroalantolactoncarbon« 

säure 417. 
Hydrochinon-phthalin 358. 

— phthalinatnylester 358. 

— phthalindiacetat 358. 

— succinein 210. 
Hydrocumaril-Bäure 305. 

— sfiureazid 305. 
Hydro-cumarilylhydrazin 305. 

— dicumarinsaure 534. 

— diphthalyüactonsaure 440. 

— fluoransaure 316. 

— mekonsaure 505. 

— santonid 24. 
Hydroxylamine 637. 
Hydroxylamino-campholac« 

ton 638. 

— cumaron 637. 

— dihydrocumarin 639. 

— dimethylcumaron 638. 

— methyloumaron 637, 638. 

— oxidomenthan 637. 

— oxytrunethoxyindeno* 

cnromendihydrid 638. 

— trimethylcyclopentanol* 

carbonsaure, Lacton 638. 
-»- xanthen 638. 
Hydroxymercuri-cineol 655. 

— dimethylathylfurantetra* 

hydrid, Jodid 654. 

— isopropylthiophen, Chlorid 

656. 

— methylthiophen, Chlorid 

656. 

— oxidomenthan 655. ' 

— tetramethylpyrantetra* 

hydrid, Jodid 655. 

— thiophen, Chlorid 655. 

— Verbindungen 654. 



Imidototronoarbonsaure&thyl* 

ester 461. 
Iminoatbylphenylglutacon» 

saureäthylester 436. 



Imino-hirandihydridcarbon» 
saureäthylester 394. 

— furfurylfurfuroylhydrazin 

281. 
Irainothionaphthen-dihydrid 
586. 

— dihydridcarbonsäure 631. 
Irigenin 259. 
Irigenin-diacetat 259. 

— dibenzoat 259. 

— triacetat 259. 
Isoamyl -ätherkomensäure* 

äthylester 624. 

— oxypyroncarbonsaure* 

äthylester 624. 
Isobrenzschteimsäure -äthy 1» 
äther 11. 

— benzyläther 11. 

— methyl&ther 11. 
Isobutaconsäure 399. 
Isobutylacons&ure 399. 
Isobutylanhydrodibenzilacet* 

essig-säure 549. 

— saureäthylester 649. 
Isobutyl -butyrolactoncarbons 

säure 390. 

— crotonlactoncarbons&ure 

399. 

— cyanvalero lacton 393. 

— isaconsaure 399. 

— isoparaconsäure 391. 
Isobutyloxydiphenyldiben« 

zoylpyiandihydrid-car* 
bons&ure 549. 

— carbonsäureäthylester 549. 
Isobutyl-paraconsaure 390. 

— valerolactoncarbons&ure 

392, 393. 
Iso-butyrothienonBulfonsaure 
573. 

— cantharidin 87. 

— carbopyrotritarsäure 465. 

— citronensaurelacton 483. 

— cumarincarbonsäure 430, 

431. 

— cumarinylbenzoeB&ure 444. 

— dehydracetsäure 409. 
Isodehydraoetsaure-athylester 

410. 

— methylester 410. 
Isodehydrodiacetylpäonol 108. 
Isodesmotropo-santonin 40. 

— santonins&ure 38. 
Isodimethyl-äthylpentoxy 

laotonsaure, Amid und 
Nitril 521. 

— hexoxylactonsäure 519. 

— pentoxylactons&ure 517. 
Iso-dioxycapronsaure, Lacton 

3. 

— diphenylketoctolacton* 

saure 479. 

— euxanthinsaure 114. 

— euxanthon 113, 116. 
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Iaoeuxanthon-diacetat 113. 

— diäthyläther 113. 

— methyläther 113. 

— methylätheracetat 113. 
Isoisopropylphenylparacon* 

säure 428. 
IsonitroRO- s. Oximino-. 
Iso-phenylparaconsäure 422. 

— photosantonsäurelacton 

93. 

— pilopsäure 376. 
Isopropyl-benzoflavonol, Ace« 

tylderivat 73. 

— butyrolactoncarbonaäure 

38*2, 383. 

— butyrolactonessigsäure391 . 

— crotonlactonesBigsäure 399. 

— cumaranoncarbonsäure« 

äthylester 427. 
Isopropyliden-anisylidenbern* 
steinsäureanhydrid HO. 

— furfurylidenbernsteinsäure 

340. 

— methoxybenzylidenbern* 

steinsäiireanbydrid 110. 

— veratrylidenbernstein» 

säureanbydrid 173. 
l8opropyl-i8oparaconBäure387 . 

— isophthalsäure 425. 

— mekonin 93. 

— naphthoflavonol, Acetyl* 

derivat 73. 

— paraconBäure 383. 
Isopropylpheny 1 -butyrolac* 

toncarbonsäure 428. 

— isopropylidenbutyrolac* 

toncarbonsäure 435. 

— isopropylidenparaconsäure 

435. 

— paraconsäure 428. 
Isopropyl -thenoylameisen* 

säure 413. 

— thienylglyoxylsäure 413. 

— thienylquecksilberchlorid 

656. 

— valerolactoncarbonsäure 

392. 
Isopyromucyl-acetat 11. 

— benzoat 11. 

— phosphat 11. 

— pyromucat 276. 
Iso-rhamnetin 246. 

— rhamnetintetraacetat 248. 

— rhamnonsäure, Lactonl59. 

— Saccharin 161. 

— saccharinsäure, Lacton 

161. 

— terebüensäure 397. 

— terebinsäure 376. 

— triacetylchinid 163. 

— valerylxanthylamin 588. 

— vulpins&ure 481.* 

— zuckersäure 364. 



Isozuckersaure-diäthylester 
365. 

— diamid 366. 

— dianilid 366. 

— dimethylester 365. 
Itaweinsäurelacton 516. 



J. 

Jervasäure 490. 
Jod-dimethoxyphthalid 90. 

— mekonin 90. 
Jodmercuri- s. auch Hydroxy= 

mercuri-. 
Jodmercuricineol 655. 
Jodmethoxyphenyl - anisy 1= 

butyrolacton 124. 

— butyrolacton 22. 

— methoxybenzylbutyrolac* 

ton 124. 
Jod-oxybenzalvalerolacton 38. 

— oxychromanoncarbonsäure 

525. 

— oxymethoxyphenylbuty* 

rolacton 92. 

— oxyoxochromancarbon* 

säure 525. 

— oxyphenylbutyrolacton 21 . 

— oxystyrylbutyrolacton 38. 

— phenylsulfoncumarin 26. 
Jodthiophen-carbonsäure 292. 

— disuUonsäure 572. 
Joniregentricarbonsäureanhy = 

drid 475. 



K. 

Kämpfend 215. 
Kämpf eriddibenzoat 217. 
Kämpferoi 214. 
Kampferöl -methyläther 215, 
216. 

— methylätherdiäthyläther 

216. 

— methylätherdibenzoat 217. 

— methyläthertriacetat 217. 

— methyläthertribenzoat217. 
— ■ tetraacetat 217. 

— trimethyläther 216. 

— trimethylätheracetat 216. 
Keto- s. Oxo-. 
Komansäure 405. 
Komensäure 461. 
Komensäure-äthylester 462. 

— ätiiylestercarbonsäure« 

äthyleßter 524. 

— amid 462. 
Kresolphthalein 153. 
Kresoxy-cumarin 25. 

— dimethyldihydrocumarin 

22. 

— dimethylhydrocumarin 22. 

— methylenphthalid 29. 



L. 

Lactylaminocumarin 609. 
Lävodesmotropo-santonin 41. 

— santoninsäure 38. 
Lanocerinsäure, Lacton 6. 
Leuko-thiophengrün 593. 

— tbiopyronin 592. 
Limettin 97. 
Lotoflavin 210. 
Luteolin 211. 
Luteolin-dimethyläther 212. 

— methyläther 211. 

— methyläthertriacetat 213. 

— methyläthertribenzoat213. 

— tetraacetat 213. 

— tetraäthyläther 212. 

— tetrabenzoat 213. 

— triäthyläther 212. 

— triäthylätheracetat 212. 

— tribenzoat 213. 

— tribenzolaulfonat 213. 

— trimethyläther 212. 

— trimethylätheracetat 212. 

— trimethylätheräthyläther 

212. 
Luteosäure 564. 
Lyxonsäure, Lacton 158. 



M. 

Magnesium Verbindungen 654. 
Maltol, Carbanilsäureester 13. 
Maltol -benzoat 13. 

— methyläther 13. 
Manno-heptonsäure, Lacton 

236. 

— hepturonsäurelacton 237. 

— nononsäure, Lacton 260. 
Mannonsäure, Lacton 204, 

205. 
Manno-oetonsäure, Lacton 
255. 

— zuckersäure, Phenylhydr* 

azid des Monolactons 550. 
Mekonin 89. 
Mekonin-dimethylketon 170. 

— essigsaure 542. 

— easigsäureäthylester 543. 
Mekoninmethyl-äthylketon 

171. 

— isopropylketon 172. 

— ieopropylketoxim 172. 

— phenylketon 194. 
t— propylketon 172. 
Mekonsäure 503. 
Mekonsäure-äthylester 506. 

— amid 606. 

— diäthylester 506. 

— diamid 506. 
Meletin 242. 
Mentholdiearbonsäurenitril , 

Lacton 404. 
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Mercaptotetrahydrothienyli* 
denthiobuttenaure 345. 

Mesiten-carbamin&thylather* 
saure 411. 

— carbaminmethylathersaure 

410. 

— Iaotonoarbonsaure 409. 
Meto-hemipinsaureanhydrid 

160. 

— mekonin 89. 

— mekonincarbons&ure 642. 

— Saccharin 159. 

— saocharmsaure, Lacton 159. 
Methoxyaoetoxy-benzoflavon 

141, 142. 

— chromon 97. 

— oumarin 100. 

— flavon 125, 129, 130, 131. 

— isopropylflavon 137. 

— phenylcumarin 131. 

— xanthon 113. 
Methoxyathoxy-cumaronyl* 

acrylsaure 356. 

— flavanon 120. 

— flaron 127, 128. 
Methoxy-athylchromon 35. 

— aminooumarin 624. 

— aminomethylcumarin 624, 

625. 
Methoxybenzal- s. a. Anisal-, 
Methoxybenzal-cumaranon60. 

— diphenylmethylenbern« 

Bteinaaureannydrid 155. 

— flavanon 76. 
Methoxybenzo-oumarincar* 

bonsaure&thylester 532. 

— flavanon 68. 

— flavon 70. 

— flavonol 141, 142. 

— flavonolacetat 141, 142. 
Methoxybenzoyl- s. Aniaoyl-. 
Methoxy-benKoylozyplienyl« 

dimethylaminopnenyl' 
phthalid 630. 

— bnsanchinon 139. 

— oarbomethoxyphenyl« 

fluoron 636. 

— oarboxymethoxyphenyl' 

metamekonin 209. 

— oarboxymethoxyphenyl' 

phthalid 118. 

— caronsaureanhydrid 85. 

— chlorbenzylflavanon 73. 

— chromon 25. 

— ■ ohromoncarbongaure 527. 

— ohromoneesigaaure 530. 

— ournalindioarbonaauredi' 

methylester 552. 

— cumarilsaure 348. 

— oumarin 26, 27. 
Methoxycumarin-car bonsaure 

628, 529. 

— oarbonsauremethylester 

528, 529. 



Methoxyoumarin-oxim 28. 

— phenylhydrazon 28. 
Methoxy-diaoetoxyflavon 183, 

185. 

— diaoetoxy>flavonolacetat 

217. 

— diaoetoxyxanthon 174. 

— diathoxyflavanon 177. 

— diathoxyflavon 184. 

— di&thylphthalid 23. 

— diamutocumarin 624. 

— diaminodi&thylphthalid 

624. 

— dibenzoyloxyflavonolben* 

zoat 217. 

— dibenzoyloxyxanthon 174. 
Methoxydimethylamino-oxy« 

phenylphthalidoarbon« 
saure 635. 

— phenylphthalid 625. 
Metnoxydunethyl-chromon 

36. 

— cumarüsaure 350. 

— cumarilB&ureathyleater 

360. 
Methoxydioxo-benzoflavan 

141, 142. 
~ flavan 129, 130. 

— isopropylflavan 136. 

— methyl&thylohromen 108. 
Methoxy-diphenylcroton' 

lacton 62. 

— flavanon 51, 52. 

— flavon 59. 

— flavonol 129, 130. 

— flavonolacetat 129,1 30,131. 

— flavonolmethyl&ther 129. 

— fluorenonylphthalid 155. 

— fluorenylphthalid 75. 

— hydrooumarils&ure 346. 
MethoxyiBopropyl-flavanon 

57, 58. 

— flavon 65. 

— flavonol 136. 

— flavonolacetat 137. 
Methoxymethoxyphenyl« 

phthalid 118. 
Methoxymethyl-aoetylchro* 
mon 108. 

— aoetylchromonphenylhydr« 

azon 108. 

— aoetylcumarin 108, 109. 

— brasanchinon 140. 

— chromon 30. 

— crotonlacton 8. 

— cumarilaaure 348. 

— oumarila&ureathyleater 

349. 

— cumarilB&uremethylester 

348. 

— Cumarin 32, 34. 

— cumarinoarbonBaure&thyl' 

eater 531. 

— oumarincarbons&urenitril 

532. 



Methoxymethylenphthalid 29. 
Methoxymethyl-flavon 64. 

— pyron 13. 

— veratroylcumaran 179. 
Methoxy-naphthalsaurean« 

hydrid 112. 

— naphthoflavanon 68. 

— naphthoflavon 70. 

— naphthylphthalid 67. 

— nitromethylphthalid 20. 

— oximinobenzoflavanon 

141, 142. 

— oximinoflavanon 129, 130, 

131. 
Methoxyoxodiphenyl-cumaran 
71. 

— cumaransulfonB&ure 577. 

— furandihydrid 62. 
Methoxyoxo-methylfuran> 

dihydrid 8. 

— oximinobenzoflavan 141, 

142. 

— oximinoflavan 129, 130, 

131. 

— phenylbenzocumaran 67. 

— phenylchlorbenzylchroman 

73. 

— thionaphtbendihydrid' 

carbonsaure 354. 
Methoxyoxy-cLimethylamino* 
phenylphthalidcarbon« 
saure 635. 

— phenylphthalid 118. 
Methoxyphenyl-anisalpara* 

consaure 547. 

— aniaylbutyrolacton 123. 

— butyrolacton 21. 

— cumarilfläure 352. 

— fluoron 69. 

— methoxybenzylbutyro' 

lacton 123. 

— oxynaphthylesBigsaure, 

Lacton 67. 

— phthalid 48, 49. 

— pseudomekonin 176. 
Methoxy-phthalid 17, 18. 

— phtnafidcarbonBaure 625. 

— phthalidoarbonsaure' 

methyleater 525. 

— phthafidylphenoxyeseig' 

saure 118. 

— phthalsaureanhydrid 94, 

95. 

— pyron 11, 12. 

— pyrondicarbonsauredi* 

methyleater 552. 

— tetraaoetoxyflavon 248. 

— tetrapropionyloxyflavon 

249. 

— thiooumarin 29. 

— tolylphthalid 54. 

— triaoetoxyflavon 213, 217. 

— triaoctoxyflavonolaoetat 

248. 
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Methoxy-tribenzoyloxyilavon 
213, 217. 

— trichlonnethylphthalid 20. 

— trioxotrimethylflaven* 

tetrahydrid 197. 

— tripropionyloxyflavonol* 

Propionat 249. 
-j- veratralcumaranon 192. 

— xanthon 45, 46, 47. 
Methronsäure 333. 
Methronsäure äthylester 334. 

— diäthylester 334. 

— dimethylester 334. 

— methylester 334. 
Methylacetylbenzotetronsäure 

Methylacetylbenzotetron s 
aaure-athylather 109. 

— carbonsäureäthylester 532. 

— methyläther 109. 

— propyläther 109. 
Methylacetyl-crotonlacton* 

carbonsäure 465. 

— tetronsäure 8. 

— umbelliferonmethyläther 

108. 
Methyl-aconsäure 397. 

— aaculetin 104. 
Methyläthernoropiansäure - 

pseudoäthylester 165. 

— pseudomethylester 164. 
Methylätherpulvinsäure- 

äthylester 635. 

— amid 535. 

— methylester 535. 

— propylester 535. 
Methyläthoxymethylacetyl* 

butyrolacton 82. 
Methyläthyl-aconsäure 398. 

— äthylenoxydcarbonsäure 

265. 

— butyrolactoncarbonsäure 

387. 

— crotonlactoncarbonsäure 

398. 
Methyläthylen-oxydcarbon* 
säure 262. 

— oxyddicarbonsäure 319. 

— suifidcarbonsäuremethyl= 

ester 263. 
Methyläthyl-furancarbonsäure 

— glycidsäure 265. 

— paracons&ure 387. 

— pentoxylactonsäure 519. 

— phenylglyoidsäureathyl' 

ester 307. 

— tetrahydrofurfurylqueck* 

silberjodid 654. 
Methylamino-oumarin 609. 

— methylcumarin 610. 

— trimethylbutyrolacton 602. 



Methyl-anilinophthalid 606. 

— anisalcrotonlacton 43. 

— benzocumaroncarbonsäure 

314. 
Methylbenzotetronsäure- 
äthyläther 34. 

— äthyläthercarbonsäure« 

äthylester 531. 
Methylbenzotetronsäure» 
carbonsäure-äthylamid 
474. 

— äthylester 473. 

— anilid 474. 

— methylphenylhydrazid 

474. 

— nitril 473, 474. 

— phenetidid 474. 

— phenylhydrazid 474. 
Methylbenzotetronsäure - 

methyläther 34. 

— methyläthercarbonsäure* 

äthylester 531. 

— propyläther 34. 

— propyläthercarbonsäure= 

äthylester 531. 
Methyl-benzoyltetronsäure 8. 

— benzylglycidsäureäthyl* 

ester 306. 

— bergaptensäure 356. 

— bergaptensäuremethyl= 

ester 356. 

— brenzschleimsäure 294. 
Methylbrenzschleimsäure- 

sulfamid 582. 

— sulfonsäure 582. 

— sulfonsäurediamid 582. 

— tetrabromid 265. 
Methylbromäthylbutyro* 

lactoncarbonsäure 387. 
Methylbutyrolacton-carbon« 
säure 371, 372, 373, 374. 

— carbonaäureessigsäure 485. 

— dicarbonsäure 484. 

— essigsaure 375, 376. 

— isobuttersäure 390. 
Methylcaprinolactoncarbon* 

säure 394. 
Methylcarboxybenzoyl-daph* 
netin 557. 

— umbelliferon 547. 
Methylcarboxybenzyl-acetyl« 

umbelliferon 534. 

— daphnetin 547. 

— umbelliferon 534. 
Methylcarboxy-phenylfluoron» 

äthylesterdimethyl« 
imoniumchlorid 449. 

- — tetramethylensulfonium= 
hydroxyd 264. 

Methyl-ehitosid 161. 

— chloracetylcumaranon 38. 

— ohlormethyldihydrofuran* 

carbonsäure 270. 



Methyl-chromoricarbonsäure 
432, 433. 

— cöroxonol 76. 

— cöroxonoläthyläther 76. 

— cörthionol 76. 

— crotonlactoncarbonsäure 

397. 

— crotonlactonessigsäure 397. 

— cumalindicarbonsäuredi* 

äthylester 492—493. 

— cumaranonoxim 637, 638. 

— cumaranonsemicarbazon 

640. 

— cumarilsäure 309, 310. 

— cumarincarbonBäure 433. 

— cumarinsulfonsäure 574. 

— cumaroncarbonsäure 309, 

310. 

— cyanbenzalphthalid 445. 

— cyanbenzotetronsäure 473, 

474. 
Methylcyanbenzotetronsäure- 
äthyläther 532. 

— methyläther 532. 

— propyläther 532. 
Methyl-cyanbutyrolacton 372. 

— cyclopropanoldicarbon= 

säure, Lacton 397. 

— cyclopropencarbonsäure 

397. 

— daphnetin 104. 
Methyldehydrohexon-carbon» 

säure 269. 

— dicarbonsäure 325. 

■ — dicarbonsäureäthylester 
325. 

— dicarbonsäurediäthylester 

325. 
Methyl-dehydropentoncarbon» 
säure 269. 

— diäthylthienylphospho« 

niumhydroxyd 653. 

— dibenzyltricarbonsäure» 

anhydrid 479. 

— dibydrofurancarbons&ure 

269. 

— dihydropyrancarbonsäure 

269. 

— dimetbylcarboxyphenyl» 

glutaconsäure 411. . 

— diphenylaconsäure 446. 

— diphenylcrotonlactoncar* 

bonsäure 446. 

— euxanthon 118. 

— flavonolbenzoat 64. 

— fluoronylbenzoesäure* 

äthylesterdimethyl* 
imoniumchlorid 449. 

— furancarbonsäure 293, 294. 
Methylfurancarbonsäure-acet= 

essigsäurediäthylester 
495. 

— äthylesteressigsäure 333. 

— äthylesteressigsäureäthyl» 

ester 333, 334. 
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Methylfuranoarbonsäure -essig- 
saure 332, 333. 

— PTsigsäureäthylester 334. 

— methyleBtereasigBäure« 

methylester 334. 

— Propionsäure 336. 

— sulionsäure 682. 
Methyl-furandihydridcarbon* 

säure 269. 

— furfurylamin 584. 

— furfurylidenessigsäure 302. 
Methylfuryl-acrylsäure 302. 

— cyclohexanolondicarbone 

säurediäthylester 553. 

— cyclohexenoncarbonsäure= 

äthylester 42ß. 

— cyolohexenondicarbon* 

Bäurediäthylesteroxim 
497. 

— pentadiendicarbonsäure 

340. 
Methyl-genisteindimethyl* 
Äther 193. 

— genisteindimethyläther* 

acetat 194. 

— glyoidB&ure 262. 

— heptyl&thylenoxydcarbon: 

säureäthylester 267. 

— heptylglycidsäureäthyl' 

ester 267. 

— hexylbutyrolactoncarbon> 

säure 394. 

— hexylparaconsäure 394. 

— hydrobergaptenBäure 356. 

— hydroxylaminobenzyltbio* 

flavanon 639. 

— hydroxylaminodihydroe 

Cumarin 639. 

— inunoäthylglutaconsäure» 

ätbyleBter 411. 

— iminoäthylglutaconsäures 

methylester 410. 
Methylisobutyl-butyrolactons 
earbonsäure 393. 

— cyanbutyrolacton 393. 

— paraconsäure 393. 
Methyliso-glycidsäure 262. 

— hexyläthylenoxydcarbon' 

säureäthylester 267. 

— hexylglycidsäureäthylester 

267. 
Methylisopropyl -butyro' 
lactoncarbonsäure 392. 

— chromoncarbonsäure 435. 

— valerolactoncarbonsäure 

392. 
Methyl-kämpferoltrimethyl» 
äther 225. 

— luteolin 225. 

— luteohotrimethyläther 225. 

— luteolintrimethyläther* 

acetat 225. 

— mekonin 91. 



Methyl-mercaptooxothionaph* 
thencÜhydridcarbonsäure 
354. 

— methoäthylolcyclopenta* 

nolcarbonsäure, Lacton 9. 

— methoxyphenylglycid* 

säureäthylester 347. 

— methronsäure 336. 

— methylpentamethylengly* 

cidsäureäthylester 271. 

— naphthofurancarbonBäure 

314. 

— naphthylglycidBäureäthyl* 

ester 313. 

— nitrophenylcumahncarbon* 

säureäthylester 437. 

— nitrophenylpyroncarbon* 

säureäthylester 437. 

— nitrosaminocumarin 610. 

— nitrosaminomethyleumarüi 

611. 
— • nonyläthylenoxydcarbon= 
säureäthylester 268. 

— nonylglycjdsäureäthylester 

268. 
Methyloxy-äthylaminotri* 

methylbutyrolactonhydr* 
oxymethylat 603. 

— äthylidencrotonlacton, 

Carbanilsäureester des 
16. 

— äthylidenorotonlactoncar« 

bonsäure 465. 

— benzalcumaranon 64, 65. 

— methylbutyrolactonessig* 

säure 519. 
, — phthaMyldaphnetin 557. 

— phthalidylumbeüiferon 
i 547. 

| — ■ propylbernsteinsäure, Lac« 

ton 382. 
j — propylbutyrolacton 6. 
j Methyl-paraconsäure 372, 374. 
j — pentamethylenglycidsaure* 

äthylester 271. 

— pentantricarbonsäuree 

anhydrid 456. 
Methylphenyl-aconsäure 434. 

— äthylenoxydcarbonsäure 

305. 

— benzoyltetronsäure 35. 

— butyrolaotoncarbonsäure 

426, 427. 

— carboxyglutarsäureanhy« 

drid, Nitril 475. 

— crotonlactonoarbonsäure 

434. 

— cumalincarbonsäureäthyl* 

ester 436. 

— cyanglutarsäureanhydrid 

475. 
Methylphenylfuran-oarbon* 
säure 311, 312. 

— carbonsäure&thy fester 312. 



Methylphenylfuran-carbon e 
Bäuremethylamid 312. 

— dicarbonsäure 341. 
Methylphenyl-glycidsäure 305. 

— glycidsäureäthylester 305. 

— glycidsäureamid 306. 

— paraconsäure 426, 427. 

— pyroncarbonBäureäthyl* 

ester 436. 

— thioureidotrimethylbuty« 

rolacton 603. 
Methyl-phthalidylidenphenyl« 
essigsäurenitril 445. 

— propyläthylenoxydcarbon« 

säure 206. 

— propylglycidsäure 266. 

— pulvinBäure 480. 

— pulvinsäureäthylester 535. 

— pulvinsäurepropylester 

535. 

— pyrandicarbonsäure 331. 

— pyrandihydridcarbonsäure 

269. 

— pyrondicarbonsäuredi= 

äthylester 492—493. 

— salicylalcumaranon 64, 65. 
Methyltetrahydrof uryliden - 

bernsteinsäure 326. 

— Propionsäure 270. 
Methyltetronsäure-äthyläther 

8. 

— methyläther 8. 
Methyl-tetrose, Dioxyvalero* 

lacton aus — 79. 

— thenoylameiBensäure 409. 

— thienylglyoxylsäure 409. 

— thienylquecksilberchlorid 

656. 

— tbio- b. auch Methylmer» 

capto-. 

— thiocumarilsäureäthylester 

310. 

— thiophencar bonsäure 293, 

294, 295. 

— thiophensulfonsäure 570. 

— tbiopyrondisulfonsäure 

573. 

— tolylglycidsäureäthylester 

306. 

— trimethylendaphnetin 109. 

— trimethylenumbelliferon 

44. 

— umbelliferon 31, 33. 
Methvlumbelliferon-acetat- 32, 

— benzoat 32. 

— djazoniumhydroxyd 652. 

— diazosulfonsäure 648. 

— essigsaure 532. 

— methyläther 32; Dibromid 

22. 
Methylvalerolacton-carbon* 
säure 374, 377, 381. 

— essigsaure 388. 
Monoamine 583. 
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Monocarbons&uren 
C n H2n-20s 261. 

— CnHai-408 269. 

— CnHan-eOs 272. 

— CnH2n_ 8 03 300. 

— CnHaai-loOs 302. 

— C n H2n-i208 307. 

— (VHai-uOs 311. 

— C a H2n-l603 312. 

— CnH2n-1808 313. 

— CnH 2n -2203 316. 

— C n H2n-2HOs 316. 

— CH2n-aoO$ 317. 
Mono-chlordiparaconsäure 

372. 

— sulfinsäuren 566. 

— sulfonsauren 567. 
Morin 239. 
Morin-dimethyläther 240. 

— pentamethyläther 241. 

— säure 239. 

— sulfonsäure 579. 

— tetraacetat 241. 

— tetraäthyläther 241. 

— tetraathylätheracetat 241. 

— tetramethyläther 240. 

— tetramethyl&theracetat 

241. 

— trimethyläther 240. 
Morphenolchinon 137. 
Mucobromsäurepseudo -äthy b 

ester 7. 

— allylester 7. 

— methylester 7. 

— propylester 7, 
Mucochlorsäurepseudo-äthyt 

ester 7. 

— allylester 7. 

— methylanilid 604. 

— methylester 6. 

— propylester 7. 
Mucolactonsaure 396. 
Myricetin 257. 
Myrioetin-hexaacetat 258. 

— hexaäthyläther 258. 

— hexabenzoat 258. 

— pentamethyläther 258. 

— pentamethylätheracetat 
258. 



N. 

Naphthalin-sulfaminomethyl' 
butyrolacton 602. 

— sulfaminovalerolacton 602. 

— sulfonylmethylamino« 

methylbutyrolacton 602. 

— sutfonylmethylamimv 

valerolacton 602. 

— tricarbonsäureanhydrid 

477. 
Naphtharonylidenessigsäure, 
Derivate 438. 



Naphtho-chromoncar bonsäure 
438. 

— cumarincarbonsaure 438. 

— flavonol, Acetylderivat 69. 

— furancarbonsäure 313. 
Naphthol-furalamin 597. 

— phthalein 157. 
Naphiho-pyroncarbonsäure 

438. 

— tetronsäurecarbonsäure, 

Derivate 477, 478, 532, 

533. 
Naphthoylbenzoesäure* 

pseudomethylester 67. 
Naphthykmino-dibenzoxan= 

then 589. 

— dinaphthopyran 589. 

— mekonin 627. 

~ oxidomenthanon, Oxim 

605. 
Nitro- acetony lmekonin 171. 

— acetoxymethylcumarin 33. 

— äthoxyphthalid 18. 

— äthy lmekonin 92. 

— anihnomekonin 628. 

— apigenin 183. 
Nitrobenzolazo-cumarin 646. 

— dimethylcumarm 646. 

— methylbenzocumarin 647. 

— oxythionaphthen 644. 
Nitro- benzoldiazoaminocuma » 

rin 652. 

— benzoylbenzoesäurepseu* 

domethylester 49. 

— benzoyloxymethylcumarin 

31. 

— brenzschleimsäure 287. 
Nitrobrenzschleim säure-' 

äthylester 288. 

— amid 288. 

— anihd 288. 

— chlorid 288. 

— methylester 287. 

— toluidid 288. 
Nitro-cannabinolac tonsäure 

426. 

— catechontrimethyläther 

239. 

— citropten 98. 

— desmotroposantonin 40. 
Nitrodimethoxy-acetonyl* 

phthahd 171. 

— aoetoxyphthalid 166. 

— äthoxyphthalid 166. 

— athylphthalid 92.. 

— Cumarin 98. 

— oxyphenylphthalid 175. 

— phthahd 88, 90. 

— phthalidylessigsäure 543. 

— phthakäureanhydrid 168. 

— stilbendicarbonsäureanhy* 

drid 197. 
Nitrodimethyl-aminomethyl' 
Cumarin 612. 

— phthalidcarbonsäure 425. 



Nitrodioxytriphenylesaig* 

säure, Lacton 71. 
Nitroformylbenzoesäure- 

peeudoäthylester 18. 

— pseudomethylester 18. 
Nitrofuransulfonsäure 567. 
Nitrofurfuryliden-malonitril 

339. 

— malonsäureäthylestemitril 

339. 
- — malonsäurediäthylester 
339. 

— malonsäuredinitril 339. 

— malonsäurenitril 339. 

— phenylacetonitril 313. 
Nitro- hemipinsäureanhydrid 

168. 

— isocarbopyrotritarsäure' 

äthylester 465. 

— komensäureäthylester 463. 

— mekonin 90. 

— mekoninessigsäure 543. 
Nitromethoxy-cumarin 26. 

— methylcumarin 33. 

— phenylmilchsäurelacton 

19. 

— phenylphthaüd 49. 

— phthalid 18. 
Nitromethyl-acetylcrotonlae* 

toncarbonsäureäthylester 
465. 

— cumarilaäure 310. 

— umbelliferon 33. 

— umbelliferonacetat 33. 

— umbelliferonmethyläther 

Nitronaphthylaminomekonin 

628. 
Nitroopiansäure-anhydrid 1 67 . 

— pseudoäthylester 166. 

— pseudomethylester 166. 
Nitrooxo-methylbutyrolac* 

toncarbonsäure 454. 

— valerolactoncarbonsäure 

454. 
Nitrooxy-demotroposantonin 
105. 

— methoxycumaroncarbon* 

säure 355. 

— methoxyformylcumaron 

102. 

— methylcumarin 31, 33. 

— oxodiphenylcumaran 71. 

— pheny lmekonin 175. 

— phenylphthaüd 50. 

-- trimethoxydioxoflavandi= 

hydrid 239. 
Nitrophenyl-butyrolacton* 

carbonsäure 422. 

— cumarinyltriazen 652. 

— cyanisocumarin 444. 

— dihydropyrancarbonsäure 

311. 

— furfuryhdenacetonitril313. 

— furylacrylsäurenitril 313- 
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Nitrophenyl-glycidsaure 303, 

— glycidsauremethylester 

304. 

— iaooumarinoarbooB&ure' 

nitril 444. 

— paraconsaure 422. 
Nitropaoudomekonin 88. 
Nitropseudotetramethyl- 

hamatoxylon 367. 

— hamatoxylonmethylester 

367. 
Nitropseudotrimethyl-brasi« 
Ion 362. 

— brasüonmethyleater 362. 
NitroBO-dimethylaminophe» 

nylphthalid 616. 

— oxyphenylphthalid 60. 
Nitro-tetramethoxyacetoxy 

brasan 367. 

— thenoylameisensaure 408. 

— thienylglyoxylsaure 408. 

— thiophencarbonsaure 292. 

— thiophensulfonsaure 569. 

— trimethoxyacetoxybrasan 

362. 

— trimethoxyphthalid 166. 

— trioxyflavon 183. 
Norhemipina&ureanhydrid 

167. 
Norisozuoker-saure 364. 

— Baurediathylester 364. 
Normekonin 89. 
Normekonin-essigsaure 642. 

— essigsaure&thyleeter 642. 

— methylather 89. 
NormetahemipinBanrearhy« 

drid 169. 
NosopheD 151. 



0. 

Oct- b. auch Okt-. 
OctyHhiophendicarbons&ure 

337. 
önanth- s. auch Hept-. 
Onantholaoton-oarbons&ure 

382. 

— essigsaure 391. 
Okt- s. auch Oot-. 
Oktabromtetrahydropyrotri* 

tarsaure 265. 
Opians&ureanhydrid 165. 
Opiansaurepseudo-athylester 

165. 

— amylester 165. 

— ehlorid 90. 

— geranylester 165. 

— methylester 164. 

— propylester 165. 
Opianylhydrazobenzol 642. 
Orcüvaurin 201. 

— phthalin 359. 



Oxalcitronensaurelaoton, 

Ester 512. 
Oxido- s. auch Epoxy-. 
Oxidoathyl-buttersaure 265. 

— valeriansaure 266. 
Oxidoaminofuchjsonimid-car' 

bons&ure 634. 

— sulfonsaure 637. 
Oxido-aminomenthanon, 

Oxim 605. 

— anilinomenthanonoxim 

605. 

— behensäure 268. 

— benzylaminomenthanon, 

Oxim 605. 

— bemsteinsäure 318. 

— borneoloarbonaaure 346. 
— ■ brenzweinsaure 319. 

— buttersäure 261, 262. 

— butyronitril 261. 

— cyclobexylessigBaureathyl' 

ester 270. 
Oxidodimethyl-buttersäure* 
äthylester 265. 

— oapnnsaureathylester 268. 

— caprons&ureäthylester 266, 

— eaprylsäureathylester 267. 

— oyclohexandicarbons&ure 

326. 

— cyclohexylessigsaureathyl' 

ester 271. 

— diphenylglutarsaure 342. 

— hexahydrophthalsaure 326. 

— laurinsaureathylester 268. 

— pelargons&ure&thylester 

267—268. 

— valerianBiureathylester 

266. 
Oxidodiphenyl-acetylbutter« 
saure 442. 

— Propionsäure 314. 
Oxido-hexahydroeuroinsaure 

272. 

— hydroxylaminomenthan 

— hydroxymerourimenthan 

655. 

— isobuttersaure 262. 

— isovaleriansatire 264. 

— menthanolon, Oxime der 

Alkylather 10. 

— methoäthyloyelohexan« 

oarbons&ure 272. 

— methoxyphenylisobutter* 

sauieathyleBter 347. 
Oxidomethyl-butters&ure 264. 

— oaprins&ureathylester 267. 

— oaprons&ure 266. 

— cyclohexylessigsaureathyl« 

ester 271. 

— diphenylaeetylbutten&ure 

443. 

— laurinsaureathyleBter 268. 

— valeriansaure 265. 



Oxido-naphthykuninomen* 
thanon, Oxim 605. 

— oxodiphenyloaprons&ure 

442. 

— oxomethyldiphenyleapron« 

saure 443. 
Oxidophenyl-buttenaure 305. 

— Propionsäure 302. 

— tolylpropions&ure 315. 
Oxido-propionsaure 261. 

— propylamin 583. 

— Stearinsäure 268. 
Oxidotrimethyl-cyclopentan' 

essigsaure 272. 

— cyclopentyleBsigsaure 272. 

— glutarsaure 321. 
Oxidotrimethylglutarsaure- 

diathylester 322. 

— dimethylester 321. 

— naphthylamid 322. 
Oximidotetronoarbons&ure« 

athylester 451. 
Oximino-cumaran 637. 

— dimethyloumaran 638. 

— furylpropionsaure&thvl« 

ester 408. 

— methylbutyrolactonoar* 

bonsaure 452. 

— methyloumaran 637, 638. 

— methylfurfurylalkohol 15. 

— thienylessigsaure 407. 

— valerolaotoncarbonsaure 

452. 
Oxoaoetamino>methylphenyl« 
cumaran 615. 

— phenyloumaran 615. 
Oxoathyl-iminopyrandihy« 

driddiearbonsauredi' 
»thylester 507. 

— önantholaotoncarbonsaure 

460. 

— propylbutyrolaotonoar* 

bonsaure 460. 
Oxoamine 601. 
Oxc&mino-butyrolaoton 619. 

— oarbonsauren 633. 

— methylfurandihydrid 604. 

— sulfonsauren 637. 

— thionaphthendihydrid' 

carbonsaure 632, 633. 
Oxoamyl-dihydrofurylessig« 
s&ure 403. 

— mekonin 172. 
Oxoanihno-athylidenbutyro* 

laoton 621. 

— benzaminof urandihydrid 

604. 

— furandihydiid 604. 

— methylfurandihydrid 604. 
Oxo-anisalcumaran 62. 

— benzaminoanilinof uran' 

«Uhydrid 604. 

— benzochromenoarbonsauie 

438. 
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Oxobenzo-chromenmakmyl* 
säureäthylester 479. 

— cumaranoarbonsäureäthyl» 

ester 362. 

— cumaranylidenessigsäure, 

Derivate 438. 

— oumarinylpropionsäure* 

äthylester 479. 
Oxo-benzolazovalerolacton' 
carbonsäure 489. 

— bisoarboxyphenylphthalan 

501. 

— bisdioxyphenylphthalan 

231. 

— bisoxymethylphenvl' 

phthalan 153, 154. 
Oxobisoxynaphthyl-furan« 
dihydrid 156. 

— phthalan 157. 
Oxo-bisoxyphenylphthalan 

143. 

— butvlendicarbonsäuredi* 

äthylester 522. 
Oxobutyl-mekonin 171. 

— phthalancarbonsäure 428. 
Oxobutyrolacton-carbonBäure 

450. 

— dioarbonsäureessigsäure, 

Ester 512. 

— essigsäureäthylester451. 
Oxocarbonsäuren 

mit 4 O-Atomen 370. 

— mit 6 O-Atomen 450. 

— mit 6 O-Atomen 483. 

— mit 7 O-Atomen 502. 

— mit 8 O-Atomen 509. 

— mit 9 O-Atomen 512. 

— mit 10 O-Atomen 514. 

— mit 11 O-Atomen 515. 
Oxocarboxy-benzylphthalan< 

carbonsäure 499. 

— phenyhsochromancarbon« 

saure, Monoamid 499. 

— phenylphthalancarbon» 

Bäure 499. 
Oxochromen-oarbonsäure 428, 
429, 430. 

— malonylsäureäthylester 

476. 

— Propionsäure 434. 
Oxo-oumaranoarbonsäure, 

Ester 347. 

— cumarinylpropionsäure« 

äthylester 476. 

— diaoetylaminochroman 

607. 

— diazoverbindungen 851. 
Oxodihvdroiuryl-bromessig* 

Bäüre 396. 

— essigsaure 396. 
Oxodimethoxyphenyldihydro' 

furylglyoxylsäureäthyl* 
ester 566. 



Oxodimethyl-acetyldihydro« 
cumarincar bonsäure' 
äthylester 546. 

— äthylfurancarbonsäure413. 

— butylbenzoyltetronsäure 

86. 

— chromencarbonsäure 434. 

— dihydrofurylessigsäure399. 

— furandihydridcarbonsäure 

397, 398. 

— iBopropyüdenfurantetra» 

hydridcarbonsäureäthvl« 
ester 399. 

— phthalancarbonsäure 424. 

— pyrancarbonsäure 409, 

412. 

— pyrandicarbonsäuredi» 

äthylester 494. 

— pyrandihydriddicarbon* 

säuredi&thylester 490. 

— pyrantetrabydriddicarbon« 

säure, Ester 486. 

— tetrahydrofurylmalon« 

säure 486. 
Oxodioxybenzal-benzocuma* 
ran 142. 

— cumaran 134. 

— thionaphthendihydrid 134. 
Oxodioxy-methylphenyl» 

phthalan 121. 

— phenylchromen 128. 

— phenyl phthalan 118. 
Oxodiphenyl-dibenzoylpyran 5 

tetrahy d ridcarbonaäure* 
äthylester 501. 

— dihydrofuryleBsig8äure446. 

— furandihydridcarbonsäure 

445. 

— phthalancarbonsäure 448, 

449. 

— pyrancarbonsäure 447. 

— pyrandicarbonsäuredi» 

äthylester 500. 

— pyrantetrahydriddicar* 

bonsäure 500. 
Oxodistyrylpyrantetrahydrid = 
carbon-säure 448. 

— säureäthylester 448. 
Oxodithionthiopyrantetra* 

hydrid-carbonsäure 489. 

— dicarbonsäure 509. 

— dioarbonsäureäthylester» 

amid 511. 

— dicarbonsäurediäthylester 

610. 

— dioarbonsäurediamid 511. 
Oxofurandihydrid carbonsäure 

305. 
Oxbfurfuryliden-buttersäure» 
äthylester 416. 

— valeriansäure 417. 
Oxofurfurylvaleriansäure 414. 
Oxofurylamylenoarbonsäure 

416. 



Oxofuryl-butylencarbonBäure* 
äthylester 416. 

— capronsäure 414. 

— pentadienearbonsäure 418. 

— propionsäureäthyleBter 

408. 

— vinylessigsäure 416. 
Oxo-heptvlendioarbonsäure 

299." 

— hydrazine 641. 

— hydrazinochiomen 642. 
- — hydroxylamine 638. 
Oxoimino-furantetrahydrid* 

car bonsäureäthylester 
451. 

— methyldioxomethyldihy 

dropyrylhexylencarbon* 
säureäthylester 508. 
Oxoiminophenylfiirantetra» 
hydridcarbon-säure 472. 

— säureäthylester 473. 
Oxoiminopyrandihydrid -di* 

carbonsäurediäthylester 
506. 

— tricarbonsäuretriäthylester 

513. 
Oxo-isoamylmekonin 172. 

— isobutylfurandihydrid» 

carbonsäure 399. 

— isochromancarbonsäure 

418, 419. 

— isochromencarbonsäure 

430, 431. 
Oxoisopropyl-oumarancarbon« 
säureäthylester 427. 

— dihydrofurylessigBäure399. 
Oxomethoxy-benzalcumaran 

61. 

— phenylparaconsäure» 

äthylester 545. 
Oxomethyl-äthylbutyro* 
lactoncarbonsäure 455. 

— äthyliurandihydridcarbon* 

säure 398. 

— benzalfurandihydridcar» 

bonsäureäthylester 437. 

— butyrolactoncarbonsäure 

451. 

— caprolactoncarbonsäure 

455. 
- — chromencarbonsäure 432, 
433. 

— dihydrofurylessigsäure 

397. 

— diphenylfurandihydrid» 

carbonsaure 446. 

— furancarbonsäure 408. 

— furandihydridcarbonsäure 

397. 

— isopropylchromencarbon* 

säure 435. 

— oxybenzalcumaran 64, 65. 

— phenylbutyrolactonoar» 

bonsäureäthylester 475. 



686 



REGISTER. 



Qxomethyl-phenylfuran« 

dihydridcarbonsäure 434. 

— phenylparaconsäure&thyl« 

ester 475. 

— phenyipyrancarbons&ure* 

äthylester 436. 

— pyrandioarbonsäuredi« 

äthylester 492 — 493. 

— salicylalcuniaran 64, 65. 

— thionaphthendihydrid' 

carbonsäure 350. 
Oxo-naphthofurandihydrid* 
carDonsäureäthyleater 
352. 

— nitrophenylpar&oonsäure' 

äthylester 472. 
Oxooximino-furantetrahy« 
dridcarbonsäureäthyl* 
eeter 451. 

— methylfurantetrahydrid« 

carbonsäure 452. 

— thienylbuttersäure 467. 
Oxooxo-dimethyltetrahydro* 

furylbuttersäure 469. 

— phenylcarboxyäthylphe« 

nylfurantetrahydridcar* 
bonsäure, Dinitril 509. 

— trimethyltetrahydrofuryl« 

isobernBteinsäurediäthyl« 
ester 503. 
Oxooxy-benzalcumaran 61. 

— beMalthionaphthendihy» 

drid 61. 

— methylphenylphthalan 54. 
Oxooxynaphthyl-furylpro* 

pylen 66. 

— phthalan 68. 
Oxooxyphenyl-benzochromen 

70. 

— carbcoryäthylchromen 534. 

— chromen 69. 

— cumarinylpropylencarbon< 

säure 548. 

— paraoons&ureäthylester 

545. 

— phthalan 49. 
Ozopenthiophentetrahydrid» 

dioarbonsäurediäthyl» 
ester 484. 
Oxophenylbenzoylfuran-di* 
nydrMcarbonsäureäthyl» 
ester 482. 

— tetrahydridcarbonsaure 

479. 
Oxophenyl-benzyldihydro» 
fiirylessigsäure 446. 

— butyrolactoncarbons&ure* 

äthylester 472. 

— oaprolaotonoarbonsäure 

475. 

— oarboxyäthylphenylbuty* 

rolaotoncarbonsäure, Di» 
nitril 509. 

— carboxybenzalbutyro« 

laoton 480. 



Oxophenyl-cyanäthylphenyl* 
cyanbutyrolaoton 509. 

— äjhydrofurylidenphenyl» 

essigsaure 447. 

Oxophenyldioxyphenyl- 

phthalan 143. 

— propylencarbonsäure 357. 
Oxophenylhydrazino-athy]* 

furandihydrid 641. 

— furandihydrid 641. 

— methylfurandihydrid 641. 
Oxophenylhydrazono-chro= 

mancarbonsatireftthyl« 
ester 469. 

— chromancarbonsäurephe* 

nylhydrazid 470. 

— furantetrahydridcarbon= 

säureathy fester 451. 

— methylfurantetrahydrid« 

carbonsaure 452. 

— methylfurantetrahydrid« 

carbonsäureäthylester 
453. 

— valerolactonoarboneäure 

489. 
Oxophenylimino-benzalcyan* 
thiophentetrahydridcar* 
bonsaureathylester 509. 

— benzalthiophentetrahy 

driddioarbonsäuredi« 
äthylester 509. 

— ehromanearbonsaures 

äthylester 469. 

— ohromancarbons&ureanilid 

469. 

— oyanthiophentetrahydrid* 

oarbonsäureäthylester 
502. 

— methylchromancarbon» 

säureäthylester 474. 

— methyfchromancarbon* 

säureanilid 474. 

— pyrandihydriddicarbon' 

säurediäthylester 507. 

— salioylalcyanthiophen< 

tetrahydridcarbonsaure« 
äthylester 563. 

— salicylalthiophentetrahy 

driddicarbons&uredi« 
äthylester 563. 

— tbiophentetrahydriddicar= 

bonsaurediathylester 502. 
Oxophenylmethoxyphenyl- 
acetylbutyrolacton 198. 

— benzalfurandihydrid 77. 

— benzoylbutyrolacton 202. 

— butyrolacton 135.- 

— furandihydrid 62, 63. 
Oxophenyl-nitrosaminome* 

thylfurandihydrid 604. 

— oxophenyloarboxyäthyl« 

furantetrahydridcarbon« 
saure, Dinitril 509. 

— oxophenyltetrahydro* 

furylbuttersäure 479. 



Oxophenyl-oxymethylphenyl« 
phthalan 73» 

— oxyphenylphthalan 72. 

— paraoonsäureäthylester 

472. 

— phthalancarbonsäure 439, 

440. 

— pyrancarbons&ureathyl* 

ester 436. 

— pyrandicarbonsäuredi* 

äthylester 498. 
■ — trioxyphenylphthalan 200. 
Oxophthaian-oarbonsaure 418. 

— dicarbonsaure 496. 

— tricarbonBäure 511. 
Oxopropylfurandihydridcar» 

Donsaure 398. 
Oxopyran-carbonsäure 404, 
405. 

— carbonsaurediesBigsäure 

611. 

— dicarbonsaure 490. 

— tetracarbons&uretetra» 

äthylester 514. 
Oxosalicylal-cumaran 61. 

— thionaphthendihydrid 61. 
Oxo-sulfons&uren 573. 

— tetrahydrofurfurybnalon« 

säurediäthylester 485. 

— thienylessigsäure 407. 
Oxothio -naphuiendihydridä 

carbonsäure 347. 

— pyrantetrahydriddicarbon* 

säurediäthylester 484. 
Oxotrimethyl-glutarsäure 321. 

— oxymethyhsochroman 24. 
Oxotnoxyphenylphthalan 176. 
OxoYaleroiacton-carbonsäure 

451. 

— tricarbonsäure, Ester 512. 
OxoYeratralcumaran 134. 
Oxoxanthen-carbonsäure 437. 

— dicarbonsaure 499. 
Oxyacetamino-diphenyleBsig' 

säure, Lacton 615. 

— methylcumarin 625. 

— methyldiphenylessigBäure, 

Lacton 615. 

— thionaphthen 595. 
Uxyacetiminothionaphthen* 

dihydrid 595. 
Oxya^etoxybenzhydrylnaph« 

thoohnioncarbons&ure, 

Lacton 203. 
Oxyacetoxytriphenylessig- 

säure, Lacton 71. 

— säuresulfonsäure, Lacton 

577. 
Oxyaoetyl-benzocumarin 134. 

— cumaron 35. 
Oxyadipinsäure, Lacton 371. 
Oxyäthoxy -Cumarin 99, 101. 

— diphenylesaigsäure, Lacton 

47. 

— flavon 125, 128, 129. 
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Oxyäthoxy-methyldiphenyl* 
essigsaure, Lacton 53. 

— trioxodihydrindylcarbon« 

säure, Lacton 232. 
OxyäthoxytriphenyleBsig- 

säure, Lacton 71. 
■ — säuresulfonsäure, Lacton 

677. 

Oxyäthoxyxanthon 115. 
Oxy&thyl-bernsteinsaure* 

lactonäthylester 374. 

— butyrolacton 3. 

— chromon 35, 38. 

— Cumarin 36. 

— phenyl butyrolacton 23. 
Oxyamine 595. 
Oxyamino-äthylidenbutyro* 

lacton 621. 

— carbonsäuren 632. 

— chromencarbonsäure 429. 

— crotonlacton 623. 
Oxyaminodimethylpyran 5 

carbonsäure-äthylester 
411. 

— methylester 410. 
Oxyamino-methylcumarin 

624. 

— methylphenylpyrancarbon* 

s&ureäthylester 436. 

— phenylphthalid 626. 

— phenylxanthydrol, Anhy* 

droverbindung 600. 

— pyron 623. 

— sulfonsauren 636. 

— tbionaphthen 595. 

— tbionaphthencarbonsäure 

632, 633. 

— trimetbylcyclopentyl« 

essigsaure, Lacton 605. 
Oxy-anilinomekonin 627. 

— anthracumarin 140. 

— benzalcumaranon 61. 

— benzaminocrotonlacton 

623. 
Oxybenzo-cumarincarbon» 
säure, Derivate 477, 478, 
532, 633. 

— cumarintetrabydrid 44. 

— cumaroncarbonsäureätbyl« 

ester 352. 

— flavon 70; Acetylderivat 

69. 

— flavonol 141, 142. 
Oxy-benzolazothionaphthen 

644. 

— benzoxanthon 66, 67. 
Oxybenzoyl-benzoesäure« 

pseudomethylester 118. 

— cumaron 60. 
Oxybenzoylen-oumarin 140. 

— cumaron 65. 
Oxybenzoyloxytriphenyl* 

essigsaure, Lacton 71. 



Oxybenzyl-butyrolaoton 22. 

— chromon 63. 

— fluoron 72. 

— furylketon 43. 

— furylkctoxim 43. 

— furylketoximacetat 43. 

— phtbalid 63. 
Oxybisacetaminophenyl* 

xanthen 598. 
Oxybisdi&thylamino-phenyl* 
Xanthen 598. 

— xanthen 596. 
Oxybisdimethylanuno-benz* 

hydrylthiophen 597. 

— dioxysulfophenylxanthen, 

Anhydroverbindung 636. 

— methylxanthen 597. 
■ — oxydixnethylaminophenyU 

xanthen 600. 

— phenyl xanthen 598. 

— sulfophenylxanthen, 

Anhydroverbindung 636. 

— thioxanthen 596. 

— xanthen 696. 
Oxybishydroxylamino« 

chroman 639. 
Oxybisoxymethyl-butyro» 
lacton 161. 

— phenylphthalid 200. 
Oxy-brasanchinon 139. 

— brenzschleimsäure 345. 

— brommethyldibrompropyl» 

butyrolacton 5. 

— butyrolacton 1. 
Oxy butyrolacton- carbonsaure 

515, 516. 

— dicarbonsäure 551. 
Oxy-camphansäure 523. 

— camphersäure, Lacton 400, 

401. 

— camphoceanlacton 9. 

— camphoronaäure 486. 
• — camphotricarbonsäure, 

Lacton 490. 

— caprolacton 3. 

— carb&thoxyphenylfluoron 

536. 

— carbomethoxyphenyl» 

fluoron 536. 
Oxycarbonsauren 

mit 4 O- Atomen 344. 

— mit 5 O-Atomen 354. 

— mit 6 O-Atomen 369. 
— . mit 7 O-Atomen 363. 

— mit 9 O-Atomen 368. 

— mit 10 O-Atomen 369. 

— mit 11 O-Atomen 370. 
Oxy-carboxyphenylmethylen« 

benzoylchromen 538. 

— chehdonsäure 603. 

— chlormethoxyphthalsäure* 

anhydrid 167. 

— chromon 24, 25. 

— ehromoncarbonsaure 530; 

Derivate s. auch 527. 



Oxycrotonlacton 6. 
Oxycrotonlacton-carbonsäure 
450. 

— dicarbonsäureessigsäure, 
Ester 512. 

— essigsäureäthylester 451. 
Oxy-cumalincarbonsäure 463. 

— cumarilsäure, Ester 347. 

— Cumarin 26, 27, 29. 

— cumarincarbonsaure 528, 
529 ; Derivate s. auch 469, 
527. 

Oxycumarincarbonsaure- 

athylester 528, 629; s. 
auch Benzotetronsäure* 
carbonsäureäthylester. 

— methylester 529. 
Oxy-cumarinyleasigsaure 530. 

— cumaroncarbonsäure, 
Ester 347. 

— cyanbenzocumarin 478. 

— dehydracetsaure 466. 

— diacetoxyflavon 183. 

— diacetylaminomethyl« 
Cumarin 625. 

Oxydiäthoxy-flavon 18t, 182. 

— isoflavon 191. 
Oxydiäthyl-butyrolacton» 

carbonsäure 520. 

— phthalid 23. 
Oxy-diaminoxanthylbenzoe» 

säure, Lacton 634. 

— diaterpenylsäure, Lacton 
619. 

— dibenzofluoron 77. 

— dihydrocumarin 19. 
Oxydihydroisocumarincarbon- 

säure 525. 

— säuremethylester 526. 
Oxydimethoxy-äthoxjrflavon 

222. 

— benzoflavon 199. 
Oxydimethoxycumarin» 

carbon- säure 554. 

— säureäthylester 664. 
Oxydimethoxy -flavon 181, 

182, 185, 186, 187, 188, 
189, 190. 

— hydrofluoransäuremethyl s 
ester, Salze 363. 

— isoflavon 190. 

— isopropylflavon 196. 

— methylcumarin 170. 

— methylflavon 193. 

— methylflavonolmethyl» 
äther 225. 

— methylisoflavon 193. 

— phenanthrencarbons&ure, 
Lacton 137. 

— phthalid 164. 

— Btilbencarbonsäure, Lacton 
134. 

— xanthon 174. 
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Oxydimethyl-aoetylcumarin» 
carbonsaure&thylester 
646. 

— athylbutyrolaotonoarbon> 

s&uie 520. 
— ■ athylcyanbutyrolactoi) 
521. 

— aminomethylxanthyl< 

benzoesaureathylester 
633. 

— benzylbutyrolacton 24. 

— butyrolacton 3. 
Oxydimethylbutyrolacton« 

carbon-säure 517, 518. 

— saureäthylester 518. 

— afturemethyleeter 618. 
Oxydimethyl-ohromon 36. 

— cumarÜB&ureathylester 

350. 

— Cumarin 37. 

— cuinaroncarbonsaure 360. 

— dioxymethylphenylf luoron 

201. 

— fluoron 64. 

— furylpropionaldehyd 16. 

— furylpropions&ure 346. 
Oxydimethylhydrofluoran* 

saure-athylester, Salze 
353. 

— methylester, Salze 353. 
OxyaUmethyl-isocumarilsaure 

360. 

— isopropylbutyrolacton 5. 

— paraoons&ure 517. 

— Phenolphthalein 200. 

— phenylbutyrolacton 23. 

— phenylphthalid 56. 

— phenylvalerolacton 24. 

— valerolaeton 4. 

— valerolaotoncarbonsaure 

519, 520. 

— xanthon 55. 
Oxydioxo-athylbenzoohromeo 

134. 

— athylfurandihydrid 84. 

— äthylidenfurantetrahydrid 

84. 

— benzoflavan 141, 142. 
— ■ brasandihydrid 130. 

— ehroman 101, 102. 

— dimethyläthylohromen« 

oarbons&ure&thyleBter 
546. 

— dimethylbenzochroman» 

dihydrid 111. 

— dimethylfurantetrahydrid 

81, 82. 

— dioxyphenylchroman 219, 

220, 221. 

— flavan 128, 129, 130. 

— furantetrahydrid 80. 
Oxydioxoisopropyl-flavan 

136. 

— phenylohroman 136. 



Oxydioxometbyl-athyl' 
chromen 107, 108, 109. 

— athyUdenpyiandihydrid 

86. 

— athylpyran 86. 

— brasandihydrid 140. 

— phthalan 102. 

— phthalanoarbonsaure 645. 
Oxydioxo - oxyphenylchroman 

186, 187, 188, 189. 

— phenylohroman 128, 129. 

— phthalan 94, 96. 

— tetrahydrofurylglyoxyl« 

saure, Bisphenylhydrazon 
552. 

— valerolactoncarbonsaure, 

BiBphenylhydrazon 552. 
Oxydioxy-athylbutyrolacton 
159, 160. 

— benzaleumaranon 192. 

— phenylbenzochromon 199. 

— phenylohromon 184, 190. 

— propylbutyrolaeton 161. 

— propylvalerolacton 162. 
Oxydiphenyl-benzalbutyro* 

lacton 77. 

— benzoylfurantetrahydrid 

73. 

— benzoyltetrahydrofuran 

73. 

— benzylcrotonlaeton 77. 

— butyrolacton 66. 

— butyrolactonessigsAure 

— crotordacton 62. 

— dibenzoylpyrandihydrid« 

oarbonB&ure 649. 

— dimethylaminophenyl» 

phthakn 598. 

— valerolacton 57. 
Oxy-flavon 58, 59. 

— flavonol 128, 129, 130. 

— fhiorenylphthalid 76. 

— fluoron 46. 

— fluoronoarbonsaure 533. 

— formyldioxoiBoohromanyl' 

acetophenon 230. 

— formylfuran 12, 13. 

— furancarbonsäure 345. 
Oxyfurantetrahydrid-carbon* 

säure 344. 

— dicarbonsaure 360. 
Oxy-furfurol 12. 

— f urfuroyloxyphenanthren 

276. 

— glutarsaure, LactoD 370. 

— hexylbutyrolactonoarbon* 

s&ure 521. 

— hexylparaconaaure 521. 

— homocampheraaure, 

Lacton 403. 

— hydrazine 641. 

— hydrochinonphthalein* 

»thylather 667. 

— hydrooumarin 19. 



Oxyhydrofluoransaure-athyl» 

ester, Salze 353. 
— methylester, Sake 352. 
Oxyhydroxylamire 638. 
Oxyimino-butyrolacton 80. 

— furandihydridoarbon« 

saureäthylester 451. 
Oxyinunophenylfurandihy* 
dridcarbon-s&ure 472. 

— saureäthylester 473. 
Oxy-isoamyloxyflavon 126. 

— isobutylbutyrolacton 6. 

— isooamphoronsaurelaoton 

486. 

— isoheptolacton 3. 
Oxyisopropyl-benzoflavon, 

Aoetylderivat 73. 

— butyrolacton 3, 4. 

— flavon 65. 

— flavonol 136. 

— malonsaure, Lacton 374. 

— phenylbenzoohromon, 

Aoetylderivat 73. 

— phenylchromon 65. 
Oxy-iBOterebinsaure 617. 

— jonolaoton 10. 

— komensaure 540. 

— komensaureathylester 641. 

— komensfturemethylester 

640. 

— lapachon 111. 

— mandelsaure, Lacton 17. 

— menthenyhnalonsaure, 

Derivate des Lacton» 415. 
Oxymesiteudioarbonsaure- 
athylesterimid 411. 

— methylesterimid 410. 
Oxymethoxy&thoxy-&thyl» 

flavonolathyl&ther 228. 

— flavonol&thylather 216. 

— phthalid 165. 
Oxymethoxy-benzoflavon 

141, 142. 

— benzoylmetamekonin 261. 
Oxymethoxyoarbomethoxy* 

phenyl-xanthoxonium« 
chlond 362. 

— xanthyliumchlorid 362. 
Oxymethoxy-ohromanon* 

essigsaure 543. 

— ohromon 96. 

— Cumarin 99. 

— diathoxy&thylflavon 228. 

— diÄthoxyflavon 216. 

— dioxotrunethylflaven» 

dihydrid 197. 

— flavon 126, 129, 130. 

— f urf urylidenacetophenon 

109, 110. 

— isopropylflavon 136. 

— methylflavon 13fi, 136. 

— methylmethoxyphenyl* 

oumaranon 179. 

— oxyftthylbutyrolaoton 169. 
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Oxymethoxyphenyl-oumarin 
131. 

— dimethylaminophenyl* 

phthaüd 630. 

— metamekonin 208. 

— phthaüd 118. 
Oxymethoxy-phthalid 89. 

— BtUbenoarbonsaure, Lacton 

31, 62. 

— thionaphthencarbonsäure 

354. 

— tribenzoyIoxyfIa%'on 249. 

— trioxodihydnndylcarbon 8 

säure, Lacton 232. 

— triphenylessigsäure, 

Lacton 71. 
■ — triphenylessigsäuresulfon* 
säure, Lacton 577. 

— xanthon 112, 113, 114. 
Oxymethylacetyl-chromon 

107. 

— Cumarin 108, 109. 
Oxymethyläthyl-butyro« 

lactoncarbonsäure 519, 
520. 

— cyanbutyrotacton 519. 

— cyanvalerolacton 621. 

— valerolactoncarbonsäure 

520. 
Oxymethyl-brasanchinon 140. 

— brenzschleimsäure 345. 

— butyrolacton 2. 
Oxymethylbutyrolacton- 

oarbonsäureäthylester 
516. 

— dicarbonsäure 551. 

— essigsaure 517. 
Oxymethyl-caprolacton« 

carbonsäure 519. 

— carboxvbenzovloumarin 

547. 

— carboxybenzylcumarin 

534. 

— carboxyphenylbenzoyl* 

benzopyranol, Anhydro» 
Verbindung 548. 

— chloraoetylcumaron 38. 

— chromon 30. 

— ohromoncar bonsäure 531. 

— orotonlacton 7. 

— orotonlactoncarbonsäure 

451. 

— oumarilsäure 348, 349. 

— cumarilsäureäthylester 

348. 

— Cumarin 31, 33, 34. 

— cumarinoarbonsäure, Deri* 

vate 473, 531. 

— cumarindiazonium* 

hydroxyd 652. 

— oumarindiazosulfonsäure 

648. 
— - oumarinylessigsäure 532. 

— cumaronoarbonsäure 348, 

349. 



Oxymethyl-cumaroncarbon* 
säureäthylester 349; a. 
auch Oxymethylonmaril« 
s&ureäthylester. - 

— cyclopentenocumarin 44. 

— dioxyphenylchromon 193. 

— dioxypropylbutyrolacton 

162. 
Oxymethylen-benzoylflaven* 
carbonsäure 538. 

— oarboxybenzoylflaven 538. 
Oxymethyl-flavon 63, 64. 

— fluoron 51. 

— formylfuran 14. 

— furancarbonsäure 345. 
■ — furfuraldoxim 15. 

— furfurol 14. 

— furfurolnitrophenylhydr* 

azon 16. 

— furfurolphenyihydrazon 

16. 
■ — mercaptothionaphthen* 
carbonsäure 354. 

— oxyphenylchromon 135, 

136. 
■ — oxyphthalidylcumarin647. 

— oxypropylbutyrolacton 80. 
Oxymethylphenyl-butyro* 

lactoncarbonsäure 526. 

— carboxybenzoylbenzo* 

pyranol, Anhydroverbin» 
düng 548. 
■ — chromon 63, 64. 

— mekonin 179. 

— phthahd 54. 
Oxymethyl-phthalsäureanhy* 

drid 102. 

— propylbutyrolactoncarbon« 

säurenitrü 520. 

— propylcyanbutyrolacton 

520. 

— pyron 13. 

— thionaphthencarbonsäure 

350. 

— valerolactoncarbonsäure 

517. 

— xanthon 60, 51. 
Oxynaphthal-aldehydsäure, 

Diacetylderivat der cyclo- 
Form 109. 

— Säureanhydrid 111. 
Oxynaphtho -f lavonol 141 , 1 42. 

— furancarbonsäureäthyl» 

ester 352. 
Oxynaphthyl-furylvinylketon 

66. 
— . phthahd 67, 68. 
Oxynitro-benzolazothionaph» 

then 644. 

— benzylphthalid 54. 

— methoxyphenylpropion» 

säure, Lacton 19. 
Oxyoxido-biadimethylamino« 
fuchsonsulfonsäure 636. 

— caprylaldehyd 5. 
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Oxyoxido-caprylsäure 345. 

— dioxophenanthrendihy 

drid 137. 

— fuchsondicarbonsäure 559j 

560. 
■ — isoamylnaphthochinon 
110. 

— phenanthrenchinon 137. 
Oxyoximinofurandihydrid* 

carbonsäureäthylester 
451. 
Oxyoxo-äthylchromen 35, 36. 

— äthylcumaron 35. 

— amine 622. 

— aminocarbonsäuren 635. 

— aminofurandihydrid 623. 

— benzaminofurandihydrid 

623. 
■ — benzochromencarbonsäure, 
Derivate 477, 478, 532, 
533. 

— benzocöroxan 78. 
• — benzoxanthen 66. 

— benzylchromen 63. 

— benzylphthalan 53. 

— bisoxymethylphenyls 

phthalan 200. 

— butyrolacton 80. 

— butyrolactonoxalylsäure, 

Bisphenylhydrazon 552. 
Oxyoxocarbonsäuren 

mit 5 O-Atomen 516. 

— mit 6 O-Atomen 538. 

— mit 7 O-Atomen 550. 

— mit 8 O-Atomen 561. 

— mit 9 O-Atomen 564. 
Oxyoxo-chroman 19. 

— chromen 24, 25, 26, 27, 29. 

— chromencarbonsäure 528, 

529, 530; Derivate s. auch 
469, 527. 

— chromenessigsäure 530. 

— cöroxan 74. 

— cörthian 75. 
■ — cumaran 17. 

— diäthylphthalan 23. 

— diazoverbindungen 652. 

— dibenzopyrantetrahydrid 

44. 

— dihydrofuryleBBigsäuref 

äthylester 451. 

— dimethopropylfuran 16. 

— dimethoxymethylphenyl» 

pyrandihydridcarbon' 
säure 555. 
Oxyoxodimethyl-butyrolacton 
81. 

— chromen 36, 37. 

— cöroxan 76. 

— cyanpyrandihydrid 522. 

— furan 14. 

— phenylphthalan 56. 

— pyraneuhydridcarbon« 

säurenitril 522. 

— xanthen 55. 

44 
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Oxyoxodioxybenzalcumaran 

102. 
Oxyoxodioxyphenyl-chroman 

178. 

— chromen 184. 

— cumaran 175. 
Oxyoxodiphenyl-Denzalfuran* 

tetrahydrid 77. 

— cumaran 70, 72. 

— cumaransulfonsäure 576. 

— furandihydrid 62. 
Oxyoxo-fluorenylphthalan 75. 

— furandihydrid 6. 
Oxyoxofurandihydrid-carbon» 

säure 460. 

— dicarbonsäureessigsäure, 

Ester 512. 

— sulfonsäure 575. 
Oxyoxo-hydrazine 642. 

— - iminofurantetrahydrid 80. 

— indenocumaron 65. 

— isochromancarbonsäure 

525. 
Oxyoxoisopropylphenyl- 
benzochromen, Acetyl* 
derivat 73. 

— chromen 65. 
Oxyoxomethylathyliden= 

furan-dihydrid, Carbanil» 

säureester 16. 
- — dihydridcarbonsäure 465. 
Oxyoxomethyl -carboxy ben= 

zylchromen 534. 

— chromen 30, 31, 33, 34. 

— chromencarbonsäure 531. 

— chromenessigsäure 532. 

— cöroxan 76. 

— cörtbian 76. 

— t cyclopentenochromen 44. 

— dioxymethylphenylcuma* 

ran 180. 

— dioxyphenylchromen 193. 

— diphenylcumaran 73. 

— furan 12. 

— furandihydrid 7. 

— furandihydridoarboDsäure 

451. 

— oxyphenylchromen 135, 

136. 

— phenylchromen 63, 64. 

— phenylcumaran 53. 

— pyran 13. 

— xanthen 50, 51. 
Oxyoxo-naphthylphthalan 67. 

— oxybenzalcumaran 134. 
Oxyoxooxyphenyl -chromen 
• 126, 127, 128. 

— phthalan 118. 
Oxyoxophenyl-benzalfurane 

dihydrid, Acetylderivat 
66. 

— benzochromen, Acetyl» 

derivat 69. 

— benzoylpyran 140. 

— benzoylpyrandihydrid 139. 



Oxyoxophenyl-chroman 52. 

— chromen 58, 60. 

— cumaran 48. 

— dihydrofurylidenphenyl» 

essigsaure 480. 

— phthalan 48. 
Oxyoxo-phthalan 17, 18. 

— propylchromen 38. 

— pyrancarbonsäure 461, 

463. 

— pyrandicarbonsäure 503. 

— pyrantricarbonsäure, 

Di- u. Triäthylester 513. 

— sulfonsäuren 576. 

— tetramethyUsochroman 24. 

— thionaphthendihydrids 

carbonsäure 354. 

— tolylphthalan 54. 

— trimethylisochroman 23. 

— trioxypnenylchromen 213. 
Oxyoxoverbindungen 

CnHsn-gOs 1. 

— CnH 2n -~ 2 04 78. 

— CnH2n-205 157. 

— C n H2n-206 203. 

— C n H 2 n-20 7 235. 

— CnH 2 n-208 255. 

— CnH2n-209 260. 

— CnHzn-403 6. 

— C n H 2n -404 80. 

— C n H2n-405 162. 

— C n H 2n _406 207. 

— C n H2n-407 237. 

— CnH2n-6(>3 10. 

— C n H2n-G04 83. 

— CH211-6O5 164. 

— C n H2n-804 86. 

— CnH2n-10O3 17. 

— CnHsn-1004 87. 

— CnH2n-lo05 164. 

— CnH2n-120 3 24. 

— C n H2n-i204 94. 

— C n H2n-i20 6 167. 

— GnKzn-nOg 260. 

— CnH2n-140a 43. 

— C11H211-14O4 106. 

— C n H2n-i406 172. 

— CnHga-ieOa 44. 

— CnH2n-1604 109. 

— CnH2n-1605 173. 

— CnH2n-1606 208. 

— CnH2a-1808 44. 

— C n H 2 n-1804 111. 

— CnH-än-lsOs 173. 

— C n H2n-1806 208. 

— CnH2n-l807 237. 

— C n H2n-l808 256. 

— C n H2n-20O8 58. 

— C n H2n-2o04 124. 

— C n H2n-20O6 180. 

— CnH2«-20Oe 210. 

— CnH2n-20O7 239. 

— CnH2n_20O8 256. 

— C n H2n-2208 65. 

— CnH2n-220* 137. 



Oxyoxoverbindungen 

— C n H2n-220ß 197. 

— CnH2n-240 8 66. 

— C n H2n-2*04 139. 

— C n H2n-2405 198. 

— CnH2n~240e 229. 

— C n H2n-2i07 253. 

— CnH2n-2608 68. 
- CnH2n-2604 141. 

— C n H2n-20O6 199. 

— CnH2n-2ö06 231. 

— C n H2n-2607 254. 

— CnH2n_280B 260. 

— CnH2n-2808 74. 

— CnH2n-280 4 154. 

— C n H2n_2805 201. 

— C n H2n-2806 232. 

— CH211-80O8 77. 

— C n H2n-30O4 154. 

— C n H2n-30O5 202, 

— C n H2n-30Oe 234. 

— OnH2n-3204 155. 

— C11H211-82O5 202. 

— C n H2n-3408 78. 

— C n H2n-340B 203. 

— C n H2n-3604 156. 

— C n H2n-3804 167. 
Oxyoxoxanthen 45, 46, 47. 
Oxyoxy-äthylbutyrolacton 79. 

benzalcumaranon 134. 
Oxyoxymethyl-butyrolacton« 
essigsaure 539. 

— dioxypropylbutyrolaoton 

206. 
Oxyoxyphenyl -benzochromon 
141, 142. 

— chromon 126, 127, 128, 

130. 

— phthalid 118. 

— valerolacton 80. 
Oxyoxypropylvalerojacton 80. 
Oxyparaconsäure 516. 
Oxypentamethoxy-diphen* 

sfturemethylester, 
Laoten 665. 

— flavon 258. 
Oxyphenyl-äthylphenylbuty» 

rolactoncarbonsäure 633. 

— äthylphenylparacons&ure 

533. 

— benzalcrotonlacton, Aoe« 

tylderivat 66. 

— benzochromon 70; Acetyl» 

derivat 69. 

— benzopyranolcarbonsäure 

357. 

— benzylbutyrolacton 56, 57. 

— bernsteins&ureanhydrid 

103. 

— butyrolacton 20. 

— butyrolaotonoarbonsaure* 

athyketer 626. 

— carbathoxybenzopyr* 

oxoniumsalze 357. 
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Oxyphenyl-carbäthoxybenzo* 
pyryliumsalze 357. 

— carboxybenzalcrotonlacton 

480. 

— carboxybenzopyroxonium* 

salze 357. 

— carboxybenzopyrylium» 

salze 357. 

— chromon 58, 59. 

— oumarin 60. 

— cumarinylpropionsäure 

534. 

— dihydrocumarin 52. 

— dimethylaminophenyl= 

phthalid 626. 

— fluoron 68. 

— hydrazonofurandihydrid* 

carbonsäure&thylester 
451. 

— hydxocumarin 52. 

— isopropylphenylbutyro* 

lacton 58. 
■— mekonin 175. 

— methoxyphenylbutyro» 

lacton 122. 

— metbylencarboxybenzoyl* 

chromen 538. 

— paracons&ureäthylester 

526. 

— phthalid 48, 49. 

— valerolacton 22. 
Oxy-phthalid 18. 

— phthalidyläthylmalon* 

saure 555. 

— phthalsaureanhydrid 94, 

95. 

— Pimelinsäure, Lacton 375. 
-- propylcbxomon 38. 

— propylvalerolacton 5. 
Oxypyron-oarbonsaure 461, 

463. 

— dicarbonsaure 503. 

— tricarbonsäure, Ester 513. 
Oxy-santonin 106. 

— styrogallol 230. 
Oxysulfo-naphthalmdioarbon* 

säureanhydrid 578. 

— naphthalsaureanhydrid 

578. 
Oxy-terebinsaure 517. 

— terpenylsäure 519. 

— terpenylsauremethylester 

510. 
Oxytetra-aoetoxyflavon 241, 
248. 

— äthoxyflavon 241, 247. 

— hydrobrenzBohleimsaure 

344. 

— hydrofuranoarbonsäure 

— hydrofurandioarbonsaure 



— methoxyflavon 240, 247, 
260. 



Oxy-tetramethoxyflavonol* 
methyl&ther 258. 

— tetrametbylbutyrolactonS. 

— thionaphthencarbons&ure 

347. 

— tolylphthalid 54. 

— triacetoxyflavonolacetat 

241, 248. 
Oxytriäthoxy-dioxoflavan 
247. 

— flavon 212. 

— flavonol 247. 

— flavonoläthyläther 241, 

247. 
Oxy-tribenzolsulfonyloxy* 
flavon 213. 

— tribenzoyloxyflavon 213. 

— trichlormethylphthalid 20. 
Oxytrimethoxy-diaoetoxys 

iaoflavon 259. 

— dibenzoyloxyisoflavon 259. 

— dioxoflavan 240. 

— dioxoflavandihydrid 238. 

— flavon 212, 216, 218, 219, 

220, 221. 222. 

— flavonol 240. 

— flavonolmethyl&ther 240, 

247. 

— hydroxylaminoindeno : 

chromendihydrid 638. 

— methylflavon 225. 
Oxytrnnethyl-butyrolacton 4. 

— butyrolactoncarbonsäure 

620. 

— carboxycyelopentylmethy» 

lenmalonsäure, Diäthyl* 
esterlacton 495. 

— valerolacton 6. 
Oxy-trioxyphenylcbxomon 

213. 

— valerolacton 2. 

— valerolactonoarbonsäures 

äthylester 516. 

— valerolactontricarbonsäure 

564. 

— xanthon 45, 46, 47. 



P. 

Panioolsaureanhydrid 93. 
Paracon-s&ure 371. 

— säureessigsäure 484. 
Para-datiscetin 244. 

— morin 240. 

— Saccharin 160. 

— sacoharinsäuTv, Lacton 

160. 

— saccharon 639. 

— saccharonaaure, Lacton 

539. 
PelargolaotonessigBaure 394. 
Pentaacetoxy-cöroxen 233. 

— flavon 248, 250. 



Penta-acetoxyflavonolaoetat 
258; s. auch 257. 

— äthoxyflavonolathylather 

258. 

— benzoyloxyflavon 249. 

— benzoyloxyflavonol« 

benzoat 258. 
! Pentabrom-aoetoxyphthalid 
19. 

- oxyphthalid 19. 

- pyrotritarsäure 298. 

— resorcinbenzein 69. 

— resorcinphenylacetein 72. 

— tetrahydrobrenzschleim- 

säure 263. 
Penta-chloroxyoxomethyl« 
isouhroman 22. 

— methoxyflavon 241, 247. 

— mechoxyoxodibenzopyran« 

carbonsauremethylester 
565. 

— methylenglycidsaureathyl* 

ester 270. 
Pentantricarbonsäureanhyd* 

rid 455. 
Pentaoxybisbenzolazo-flavan 

644. 

— flaven 660. 

— flavon 651. 
Pentaoxy-oaprylolacton 236. 

— carboxyphenylfluoreu, 

Lacton 233. 

— cöroxen 233. 

— dioxoflavan 256, 257. 

— flaven 209. 

— flavon 239, 242, 250. 

— flavonol 256, 257. 

— flavonsulfonsäure 579, 

— fluorenylbenzoesaVure, Lac» 

ton 233. 

— önantholacton 235. 

— oxocöroxan, Anhydrover* 

bindung 254. 

— oxodibenzopyran 237. 

— oxodibenzopyrancarbon* 

säure 564. 

— pimelins&ure, Lacton 561. 

— xanthendicarbonsaure, An« 

hydroverbindung 369. 
Pentosimine und ihre'N-Aryl- 

Derivate 600. 
Perchlormekylen 461. 
Phenacetylxanthylamin 588. 
Phenacylmekonin 194. 
Phenanthrenhydrochinon* 

pyromuoat 276. 
Phenetidinomekonin 627. 
Phenol-naphthalein 156. 

— phthalein 143. 
Phenolphthalein-athylather, 

lactoider 147. 

— bisphenylcarbamat 148. 

— diaoetftt 147. 

— diacetatoximaoetat 148. 

— diäthyläther, lactoider 147. 

44* 



BBQI8TER. 



Phenolphthalein -dibenzoat 
148. 

— dibenzoatoximbenzoat 

148. 

— dibenzolsulfonat 148. 

— dibenzylather 147. 

— dicinnamat 148. 

— diisovalerianat 147. 

— dlmethyl&ther, laotoider 

146. 

— disalioylat 148. 

— methyläther, laotoider 146. 
Phenoxy-oMormaleinsaure' 

anhydrid 84. 

— methylbutyroJactonoar» 

bonsaure 516. 

— methylenphthalid 29. 

— oxophenyibenzooumaran 

— phenyloxynaphthylessig' 

a&ure, Laoton 67. 

— valerolactonoarbonsaure 

616. 
Phenuvinsaure 312. 
Phenyl-aoetoxyphenylphtha* 

lid 72. 

— acetylbutyrolaotoncarbon* 

B&ure 476. 

— aoetylparaoonsaure 476. 

— athvlenoxydoarbonsaure 

302. 

— aminophenylxanthen 689. 
Phenylbenzoyl-oaprolacton« 

carbonsaure 479. 

— orotonlaotonoarbonaaure* 

athylester 482. 

— oxyathylidencrotonlaoton 

44. 

— paraconsaure 479. 
Phenyl-benzylorotonüvcton» 

essigsaure 446. 

— bromisoparaconsaure 423. 

— butantncarbonsaurean' 

hydrid 476, 476. 
Phenylbutyrolacton-carbon< 
a&ure 420, 423. 

— dioarbonaaure 497. 

— essigsaure 426. 
Phenyl-carboxybenzaloroton« 

laoton 447. 

— ohloroxophenyldihycbx» 

furylidenaoetonitril 447. 

— ournalinoarbonsauieathyl« 

ester 436. 

— cumalindioarbOBBauredi* 

äthyleater 498. 

— cumaranylharnstoff 686. 

— oumarindisulfonsaure 676. 

— cumarinsuHonBauTe 674. 

— oyanbutyrolacton 424. 

— oyanisooumarin 444. 

— daphnetin 131. 

— dehydrohexoncarbonsaure 

310. 



Phenyl-dibromdioxyphenyl« 
phthalid 143. , 

— dibromoxyphenylphthalid 

72. 

— dicarbathoxyglutaooniso' 

imid 607. 

— dihydropyranoarbonsaure 

310. 

— dihydroumbelliferon 62. 

— dimethylaminopheaylxan« 

then 689. 

— dioxophenyltetrahydro> 

furylidenesaigstture 480. 

— dioxotetrahydrofuryl* 

Propionsäure 476. 

— dioxyphenylphthalid 143. 
Phenyldiphenylmethylen- 

butyrolactonearbons&ure 
449. 

— paraoonsfture 449. 
Phenylen-essigsaureglykol» 

säure, Laoton 418. 

— naphthylenoxydtetrasul* 

fönsaure 672. 
Phenylfluorenyliden-butyro* 
taotoncarbons&ure 460. 

— paraoonsfture 460. 
Phenylfuranearbonsaure- 

athylesteressigsaure 341. 

— athyiesteresBigsauTe&thyl' 

ester 341. 

— essigsaure 341. 
Phenylfurfuroyl-oarbinol 43. 

— hydrazin 280. 
Phenylfurfuryliden-aoetonitrfl 

312. 

— orotonsaure -314. 

— essigsaure 312. 
Phenylfuryl-aorylsauro 312. 
— ■ aorylsaurenitril 312. 

— butadiencarbonsaure 314. 

— glyoinnitril 631, 

— glykolsaure 361. 

— methylamin 687. 

— propylamin 687. 

— propylharnstoff 687. 
Phenyl-glyoidaaure 302. 

— glyoida&ureathylester 303. 

— hydrazidotetronoarbon' 

saureathylester 461. 
Phenylhydr&zino-oumarincar* 
bonsaureathylester 469. 

— cumarinoarbonaaurephe« 

nylhydrazid 470. 

— dioxyphenylfuratx 641. 

— furyLresoroin 641. 

— methylbutyrolaoton 641. 

— oxoathyUurandihydrid 

641. 

— oxofurandihydrid 641. 

— oxomethylfurandihydrid 

641. 

— valerolaoton 641. 



Phenylhydrazono-methylbu* 
tyrolaotonoarbonsaure 
462. 

— methylbutyrolaotonoar* 

bonsaureathylester 463. 

— valerolaotonoarbonsaure 

462. 

— valerolaotonoarbonsaure« 

athylester 463. 
Phenyl-isooumarinoarbona&u* 
renitril 444. 

— mekonin 117. 
PhenylmethoxyphenyL 

benzalcrotonlaoton 77. 

— orotonlacton 62, 63. 

— fulgid 141. . 

— glyoids&ure 362. 
Phenylnitrophenj'l-oumalin« 

oarbonsaureathyleater 
447. 

— pyronoarbonsaureathyl» 

ester 447. 
PhenylnitroBanüno-aoeto« 
thienon 605. 

— aeetylthiophen 606. 

— methylorotonlaoton 604. 

— oxomethylfurandihydrid 

604. 
Phenyloxodimethyldihydro* 

furylidenpropylenoarbon* 

saure 437. 
Phenyloxophenyl-oarboxy 

athylbutyrolaotonoar* 

bonsaure, Dinitril 609. 

— ovanathyloyanbutyro> 

laoton 609. 

— dihydrof urylidenesaigsaure 

447. 

— tetrahydrofurylbutter» 

saure 443. 
Phenyloxy-methylphenyl« 
phthalid 73. 

— oxophenyldihydrofury» 

lidenessigB&ure 480. 
Phenyloxyphenyl-athylbuty» 
rolactoncarbonsfture 633. 

— ftthyüdenbutyrolactonoar« 

bonsaure 634. 



ath; 



rure 



»thvUdenparaoonsai 

— athylparaoonaaure 633. 

— phthalid 72. 
Phenylparacousaure 420. 
Phenylphenyl-dioarboxypro* 

pylidenvalerolaoton 600. 

— f urylpropylthioharnstoff 

687. 
— ■ vinylbutyrolactonoarbon« 
saurenitril 446. 

— vinyloyanbutyrolaoton 

446. 
Phenyl-phthalidoarbonaaum 
439, 440. 

— propylenoxydoarbonsaure 
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Pbenyl-pyraiulihydridoarboiv 

•»uro 810. 
— Ipyromuounaure 277. 

— pyromyourtaure 277. 

— pyranoarbonsaureathyl* 

ester 436. 

— pyroxuUoarbonaaundi* 

Ithyhater 408. 

— aoHonoumarin 26. 

— tetxanatareoarbonsaure* 

athykater 473. 

— thenoylhanutoff 290, 293. 

— thionmdofu rfui yliden» 

phenylessigsaurenitrü632. 

— tfflioureMotrimetfaylbnty« 

rolaeton 603. 
Phenyltolyl-athylenoxydoar> 
bonsaure 315. 

— brenztrajibensaiire 316. 

— bronEtraubensaureatbyl* 

ester 315. 

— glydds&ure 315. 
Phenyl-tiibromoxydioxoiao» 

indolin 96. 

— trioxypbenylpbthalid 200. 

— umbelliferon 66. 
Pbenylumbelliieron-acetat 60 

— bonxoat 60. 
Phenylnrado-cyanfur&acar' 

bonaaureathyleater 489. 

— methylbutyrolaoton 602. 

— Talerolaoton 602. 
Pbenylvalerolaetoo-oarboii« 

Baue 425, 426, 427. 

— sutfonsatire 574. 
Phmylxanthyltfaioharnatoff 

588. 
Phenythronsaure 341. 
PhjenythKmsaure-athyleeter 

— diatfaylester 341. 
Phospbine 653. 
Phoapbüngaaineii 663. 
PhosphioBatiren 653. 
Phoephorrture-diisopyromu« 

cyleater 11. 

— trijaopyromucyketer 11. 
Photo-santonin 417. 

— santonlactoiMaare 417. 
PhthalaMehydsaiire- 

phthalidyleeter 17. 

— paeadoltnylester 17. 

— paeodomethylanilid 606. 

— paeudomethykstor 17. 
PhttuHd-owbciMtare 418. 

— dioarbons&are 496. 

— oxakater 471. 

— oxalsaure 471. 

— axalylsaure 471. 

— sulfonsaure 673. 

— trioarbonsaure 6il. 
PhtbaUdyl-aoet«* 17. 

— bensoeaaure 489. 

— bramrastgsaTire 419. 

— ohlarbromaaaigsl uwi 420. 



PhttkaUdyl-dkUoränünanre 
419. 

— essigsaure 419. 

— glyoxyla&uie 471. 

— g&oxylsftiireatbyleBter 

— bydraxobenzol 641. 
Phtbalidybden- s. auch 

Phtbalyl-. 

PbthaUdybden-diaalieylatare 
564. 

— essigsaure 431. 

— phenyleesigsaurenitril 444. 

— Propionsäure 434. 

— toluylsaure 444. 
Phthalidyl-propionaaure 424. 
— - pyrogaÜol 176. 

— resorcin 118. 

— toluylsaure 440. 
Phthalonsaureäimethvlester 

526. 
Phtbalyl- s. auch Phthalidyli« 

den-. 
Phtbalyl-acetearigeater 476. 

— aceteBrngsaureathylester 

476. 

— bisoyaneBsigs&ureatbYl« 

ester 515. 

— bromesrigsaure 432. 

— cbloreiwigs&ure 432. 

— oyanesaigsauzeathylester 

498. 

— diessigsaure 407. 

— di m alonaturetetraathyl« 

ester 614. 

— essigsaure 431. 

— malonsaurediatbylester 

498. 

— Propionsäure 434. 
Pilopio acid 376. 
Pilopins&ure 376. 
Pilopsaure 376. 
Pinolisonitroeo-athylat 10. 

— methylat 10. 
Pinobütrol-amin 606. 

— anilin 605. 

— benzylamin 606. 

— naphthylamin 605. 
Podojmyllsaure 556. 
Propaoansaure 398. 
Propionyl-apfelsaureanhydrid 

81. 

— aminocumarin 609. 

— xanthylamin 688. 
Propyl-aoonsaure 398. 

— athcrpulvinflauremethyl' 

ester 535. 

— butvrolactonoarbonaatue 



— butyrolaotoneesigsaure 

391. 

— erotonlaetonoarbonatare 

398. 
Propylenoxydcarbonsaure 
261, 262. 



Propyien-oxyddioarbonsann 

— BuUidoaxbonatazemethyl* 

ester 263. 
Propylmakonin 98. 
Propyloiymethyl-aoetyV« 

Cumarin 10». 

— Cumarin 34. 

— oumarinoarbonB&ureatbyl' 

ester 631. 

— oiimarincarbansaurenitri] 

632. 
Propyl-paraoonsaure 382. 

— phenylglyoidBAureathyl' 

ester 807. 

— pulrinsaure 481. 

— purrinsauremethyleBter 

535. 

— thenoyUmHtaenaaure 413. 

— thienylglyoxylsaure 413. 

— tbiopheoearbonsaure 299. 
Pseudo-mekonin 88. 

— tetrametbylbamatoxykm 

386. 

— tetramethylhamatoxylan« 

methylestar 367. 

— trimethylbrasilon 361. 

— trimetbylbrasilonmethyl« 

ester 361. 
Pulegon-oyaneaaigsaure, Lac« 
ton 416. 

— malansaureatbylester T Lac 

ton 416. 

— malons&uremethylester, 

Laeton 415. 
Pulvin-aminBaore 481. 

— aailinsaure 482. 

— dimetfaylaminsaure 481. 

— hydxoxamaaure 482. 

— methylamüuaure 481. 

— liapbtbykminsaure 482. 
PvilvinoD, Aoetylderivat 66. 
Pulvin-phenylbydnudiuaure 

— atare 480. 
Polvinsaure-atbyleater 481. 

— amid 481. 

— anilid 482. 

— dimetbylamid 481. 

— dimethylester 686. 

— methylamid 481. 

— methylester 480. 

— naphtbylamid 482. 

— nitril 482. 

— phenylbydrazid 482. 

— propylester 481. 
Pyran-dioarbonatam 831. 

— dihydridcarbonsaureessig* 

saure 325. 
PyrogaUolsuorinein 266. 
Pyromekonsaure-athylather 

12. 

— methylalher 12. 
Pyro-muoamid 276. 

— mueursaure 277. 



694 



REGISTER. 



Pyromucyl- s. auch Furfuroyl- 
Pyromucylchlorid 276. 
Pyromycursaure 277. 
Pyron-carbonsaure 404, 405. 

— carbons&uredie&sigsaure 

511. 

— dicarbonsaure 400. 
Fyronin B und »eine Carbinol« 

baae 596. 
Fyronin G und seine Carbinol' 

base 596; Leukobase 591. 
Pyrontetracarboni*auretetra» 

athylester 514. 
Pyrotritarsaure 297. 
PyrotritarBaure-ftthylester 

298. 

— methylester 298. 

Q. 

Quecksilber-äthylhexenoxyd« 
Jodid 654. 

— oineolhydroxyd 665. 

— dicineolyl 654. 

— dimethylheptenoxydjodid 

656. 

— Verbindungen 654. 
Quercetagetin 256. 
Quercetin 242. 
Queroetin-dimethylather 246. 

— dimethylathertriaoetat 

248. 

— dimethyl&thertribenzoat 

249. 

— methyl&ther 245, 246. 

— methyl&thertetraaeetat 

248. 

— methylathertetrapropionat 

249. 

— pentaacetat 248. 

— pentabenzoat 249. 

— pentamethyl&ther 247. 

— saure 244. 

— tetraacetat 248. 

— tetraathylather 247. 

— tetraathylatheraoetat 248. 

— tetramethyl&ther 247. 

— tetramethylatheraoetat 

248. 

— triathylather 247. 
Queroimerinsaure 244. 



R. 

Besomorin 221. 
Besomorin-tetraaoetat 221. 

— trimethyläther 221. 

— trimethyl&theracetat 221 . 
Besoroin-anthrachinon 166. 

— benzein 68. 

— dipyromuoat 276. 



Reeorcin-phenylacetein 72. 

— salicylat 45 Anna. 
Rhamnazin 246. 
Rhamnazin-triacetat 248. 

— tribenzoat 249. 
Rhamnetin 246. 
Rhamnetin-tetraacetat 248. 

— tetrapropionat 249. 

— tribenzoat 249. 
Rhamno-oitrin 216, 245. 

— citrintriacetat 217. 

— heptons&ure, Lacton 236. 

— hexons&ure, Lacton 206. 

— lutin 214. 

RhamnonB&ure, Lacton 158. 
Rhamnooctonsaure, Lacton 

256. 
Rhodan-acetothienon 14, 

— aoetylthiophen 14. 
Rhodeonsaure, Lacton 159. 
Ribonsaure, Lacton 157. 
Ribotrioxyglutarsäure, Lacton 

538. 
Robigenin 214. 



S. 

Saccharin 160. 
Saccharinsaure, Lacton 160. 
Saccharon 638. 
Saccharonsaure, Lacton 538. 
Salicoylreaorcin 45. 
Salicylalcumaranon 61. 
Salicylaldehydthenoylhydr* 

azon 291. 
Santonin-amin 608. 

— chlorhydrin 94. 

— oxim, Aminoderivat aus 

— 608. 
Santors&ure, Monoanhydrid 

608. 
Schleimsaure, Monolacton 

661. 
Scopoletin 99. 
Scutellarein 210, 224. 
Semioarbazino-athyl&thylen* 

oxyd 639. 

— cumaron 640. 

— methylcumaron 640. 
Sophoretin 242. 
Styrogallol 198. 
Styryl-butyrolactoncarbon< 

saure 436. 

— paraoonsäure 435; Di* 

bromid 428. 
Succinyl-oyanessigsaureathyl' 
ester 490. 

— malonsÄureathylester« 

nitril 490. 

— malonsaurediathylester 

489. 
Sulfamidmethylbrenzschleini' 
säure 582. 



Sulfhydryltetrahydrothie« 
nylidenthiobuttersaure 
345. 

Sulfinsäuren 566. 

Sulfo-brenzschleimsaure 579, 
581. 

— brenzschleimsaurediamid 

681. 

— camphersäureanhydrid 

575. 

— methylbrenzschleimsaure 

682. 

— methylbrenzschleinuaure* 

diamid 582. 

— naphthalindicarbonsaure« 

anhydrid 576. 

— naphthalsaureanhydrid 

576. 
Sulfonsauren 567. 
SulfonB&urencarbons&uren 

579. 
Sulfooxy-naphthalindicarbon » 

Säureanhydrid 678. 

— naphthalsiureanhydrid 

578. 
Sulfotetronsauren 676. 



T. 

Tektochrysin 125. 
Terebilensaure 397. 
Terebinsaure 377. 
Terpenyls&ure 384, 386. 
Tetraacetoxy-flaron 213, 214, 
217, 219, 220, 221, 223. 

— flavonolacetat 248, 260. 

— hydrofluorang&ure 368. 

— xanthendicarbons&ure 369. 

— xanthon 208. 
Tetraaoetyl-gallin 368. 

— norisozuckers&urediathyl' 

ester 366. 
Tetra&thoxy-acetoxyflavon 
241, 248. 

— flavon 212, 223. 
Tetra&thyl-azophthalid 646. 

— rosamin und seine Carbi« 

nolbase 698. 
Tetra-aminodimethylxanthon 
616. 

— benzolsulfonyloxyflavon 

214. 
Tetrabenzoyloxy-flavon 213, 
214, 223. 

— flavonolbenzoat 249. 
Tetrabromathoxy-carbath« 

oxyphenylfluoron 637. 

— tetraacetoxyflavon 242. 
Tetrabrom-dioiytricarboxy» 

phenylxanthydrol 369. 

— dioxyxanthon 113, 117. 

— diphenylfurantetrahydrid' 

carbonsaure 315. 
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Tetrabromfluorescein äthy]* 
&ther, ohinoider 537. 

— di&thyl&ther, ohinoider 

637. 

— methyl&ther, chinoider 

637. 
Tetrabrom-genistein 191. 

— hexaoxyflavon 269. 

— isoeuxanthon 113. 

— methronsäure 334. 

— . methronaäure&thyleeter 
336. 

— methylfurancarbonB&ure* 

propionB&ute 337. 

— methylmethronsäure 337. 

— methyltetrahydrobrenz* 

Bchleimsäure 265. 

— morin 241. 
Tetrabrommorin-äthylather 

242. 

— äthyläthertetraacetat 242. 

— pentaacctat 242. 
Tetrabrom-myricetin 259. 

— orcinaurin 201. 
Tetrabromoxy-carbäthoxy* 

phenylfluoron 537. 

— earbomethoxypheny]« 

fluoron 637. 

— carboxyphenylfluoron 537. 

— phtbalid 19. 
Tetrabrom-pentaacetoxy 

flavon 242. 

— pentaoxydioxoflavan 269. 

— pentaoxyflavon 241. 

— pentaoxyflavonol 259. 

— Phenolphthalein 149. 
Tetrabromphenolphthalein- 

äthyläther, lactoider 160. 

— äthylatheracetat, laotoides 

160. 

— diacetat 160. 

— di&thyl&ther, lactoider 150. 

— dimethyl&ther, lactoider 

160. 
Tetrabrompyrotritar-aann 

298. 
• — säuretetrabromid 265. 
Tetrabromresorcm-benzein 

69. 

— phenylacetein 72. 
Tetrabromtetraacetoxy« 

flavonol-acetat 242. 
~ &thyl&ther 242. 
Tetrabromtetrahydrobreni' 

Bohleim-a&ure 263. 

— aaureathylflster 263. 

— s&ureamid 263. 
Tetrabromtetraoxotetra* 

methyloktahydroxanthy» 
drolmethyläther 208. 
Tetrabromtetraoxy-athoxy« 
flavon 242. 

— dioxoflavan 241. 

— flavonol 241. 

— flavonol&thyl&ther 242- 



Tetrabrom trioxy- igoflavon 
191. 

— xanthylbenzoltricarbon« 

säure 369. 
Tetracarbons&uren 344. 
Tetrachlor-benzoylbenscoe» 

saurepseudomethylester 

49. 

— bisdibromoxyphenyl* 

phthalid 161. 

— bisoxyphenylphthalid 148. 

— dimethoxyiluoreBcein« 

dimethyläther, chinoider 
557; ». auch Tetrachlor> 
galleintetramethyläther. 
Tetrachlorgallein-äthyläther, 
chinoider 559. 

— methyl&ther, chinoider 

559. 

— tetramethylather, chino» 

ider 659. 
Tetrachlor-gallin tetraaoetat 
368. 

— methoxyphenylphthalid 

49. 

— oxyhydrochinonphthaleui' 

tetramethylather, chino» 
ider 568. 

— Phenolphthalein 148. 
Tetrachlorphenolphthalein - 

diacetat 149. 

— dimethyl&ther, lactoider 

149. 

— methyl&ther, lactoider 149. 
Tetrachlor-tetraacetoxy* 

xanthylbenzoes&ure 368. 

— tetrabromphenolphthalein 

151. 
Tetrachlortetrabromphenol' 
phthalein-diacetat 161. 

— di&thyl&ther, lactoider 151. 

— dimethyl&ther, lactoider 

161. 
Tetrachlortetrahydrobrenz' 

schleimB&ure&thyleBter 

263. 
Tetrahydro-furandicarbon» 

g&ure 319. 

— furylendibenzoes&ure 342. 

— thiophenoarbons&ure 263. 
Tetrahydrothiophencarbon« 

s&ure-äthylester 264. 

— hydroxymethylat 264. 
~ methylester 264. 
Tetrahydro-thiophendicarbon« 

säure 320. 

— thiopyrondicarbons&ure* 

diäthylester 484. 
Tetrajod-dioxytricarboxy* 
phenyhtanthydrol 369. 

— Phenolphthalein 151. 

— trioxyxanthylbenzol» 

tricarbonsaure 369. 
Tetrakiaacetoxymerouri« 
thiophen 657. 



TetrakiBhydroiymerourithio» 
phen, Tetraohlorid 657. 

Tetramethoxy-acetoxyflavon 
241, 248, 250. 

— benzoincarbonsäure 251. 

— biscarboxymethylazo* 

phtbalid 661. 

— braaanchinon 253. 

— diacetoxyazophthalid 660. 

— dioxodibenzocumaron* 

dihydrid 263. 

— dioxoflavan 247, 250. 

— dioxoflavandihydrid 239. 

— diphthalyllactonafture 665. 

— flavanon 209, 210. 

— flavon 214, 222. 

— flavonol 247, 250. 

— flavonolacetat 260. 

— flavonolmethyl&ther 241, 

247. 

— hydrodiphthalyllacton» 

aäure 663. 

— hydrofluoranBäuremethyl* 

ester 368. 

— oximinoflavanon 241, 249, 

251. 

— oxooximinoflavan 241, 

249, 251. 
Tetra-methylapigenin 197. 

— methylenumbelliferon 44. 
Tetramethyl-glykonBäure* 

lacton 203. 

— h&matoxylon 261. 

— h&matoxylonoxim 262. 

— h&matoxylonoximacetat 

252. 

— leukorosaminsulf onaaure 

635. 

— rosamin und seine Carbi« 

nolbase 598. 

— rosaminBulfonB&nre 636. 

— tetrahydropyrylqueck' 

silberjodid 666. 
Tetranitro-apigenin 184. 

— oxydimethyldinitrodioxy' 

methylphenylfkioron 201 . 

— Phenolphthalein 152. 

— resorcinphenylacetein 73. 

— trioxyflavon 184. 
Tetraoxy-athylflavon 228. 

— anthronylideneasigsäare, 

Lacton 230. 

— caprolacton 203. 

— cöroxenol 233. 

— cöroxon 233. 

— oöroxonol, Anhydrover» 

bindung 264. 
■ — dimethyldiphenylessig' 
aäure, •Lacton 180. 

— dioxobisbenzolazoflavan 

661. 

— dioxoflavan 239, 242, 250. 

— dioxoflavanBulfona&ore 

679. 
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Totraoxy-dioxopropyliuran« 
tetrahydrid 237. 

— dioxyphenylchromon 256, 

257. 

— diphenylessigsaure, Lacton 

17«. 

— flavon 210, 211, 213, 214, 

218, 219, 220, 221. 

— flavonol 239, 242, 260. 

— flavonsulfonsaure 679. 

— hydrofluoranaaure 368. 

— isoflavon 224. 

— methoxyflavon 245, 246. 

— methylflavon 225. 

— önantholacton 206. 

— oxobisbenzolazoflavan 

660. 

— oiocöroxan 233. 

— oxoflavan 209. 

— oxoönantholacton 237. 

— oxoxanthen 208. 

— oxymethylcaprolacton 

— triphenylmethanoarbon« 

saure, Laoten 200. 

— xanthendicarbonsaure 368. 

— xanthon 208. 

— xanthydroldicarbonsaure, 

Anhydroverbindung 369. 

— xanthylbenzoesaure 368. 
Tetrasulfonsauren 572. 
Tetronsaure -carbonsaure 450. 

— essigsaureathylester 451. 

— sulfonsaure 676. 
Thenoyl-acetonitril 408. 

— ameisensaure 407. 

— aminoessigsaure 290. 

— brenztraubensaure 467. 

— brenztraubens&ureäthyl» 

ester 468. 
~ glyoin 290. 

— hydrazin 291. 
Thenylidenessigsaure 301. 
Thienvl-acrylsaure 301. 

— ftthylamin 585. 

— Cyanid 290. 

— dichlorphosphin 663. 

— essigsaure 293. 

— glyoin 631. 

— glykolsaure 345. 

— glyoxylsäure 407. 
Thienylglyoxylsaure -äthyl* 

ester 407. 

— athylesteroxim 407. 

— amid 408. 

— methylester 407. 

— methylesteroxim 407. 

— oxim 407. 

— oximacetat 407. 

— phenylhydrazon 407. 
Thienyl-magnesiumjodid 654. 

— orthophosphinsauretetra« 

chlorid 654. 

— phoephinigsaure 663. 

— phoephinsaure 653. 



Tbienyl-phoephinsäiire» 
dichlorid 664. 

— queoksUberchlorid 655. 
Thio-acetaminoxanthon 613. 

— aminoxanthon 613. 
Thiobisdimethylamino- 

xanthon 614. 

— xanthondioxyd 614. 
Thio-bienzschleünsauieamid 

289. 

— dimethylpyrondicarbon« 

saurediäthylester 495. 

— dimsthylpyrondisulfon* 

saure 573. 

— diphenylpyrondisulfon« 

saure 676. 

— metbylhydroxylainino' 

benzylflavanon 639. 

— methylpyrondisulfonsäure 

573. 
Thionaphthen-obinonnitro« 
phenylhydrazon 644. 

— ehinonphenylhydrazon 

644. 

— dicarbonsaure 340. 
Thiondimethylpyrandioarbon« 

saurediäthylester 495. 
Thiophenoarbonsaure 289, 

292. 
Thiophencarbonsaure-aoetyl' 

hydrazid 291. 

— äthylester 289. 

— amid 290, 293. 

— amidoxim 290. 

— anilid 290. 

— azid 291. 

— benzalhydrazid 291. 

— benzoylhydrazid 291. 

— chlorid 290. 

— hydrazid 291. 

— iminoathylather 290. 

— Mopropylidenhydrazid291. 

— nitril 290. 

— salioylalhydrazid 291. 
Thiopben-dicarbonB&ure 327, 

330. 

— dicarbonsauredinitril 331 . 

— disulfonsaure 671. 

— disulfoiisaurediamid 572; 

s. auch 571. 

— grün und seine Carbinol* 

base 597. 

— phoephinigB&ure 653. 

— phospbinBaure 653. 

— saure 289, 292. 

— sulfins&ure 666. 

— sulfonsaure 567, 668. 
— ■ tetracarbonsauretetra* 

methylester 344. 

— tetrahydridoarbonsaure 

263. 

— tetrahydriddicarboiisaare 

320. 

— tricarbonsauretrimethyl» 

ester 344. 



Thiophenursaure 290. 
Thiopyronbiscarbonsaure« 

athyleeter-disulf insaure 

566. 

— disulfonsaure 683. 
Tbio-pyronin und seine Carbi* 

nolbase 596. 

— tetrahydropyrondioarbon» 

Baurediäthylester 484. 

— umbelliferonmethylather 

29. 
Tbreonsaure, Lacton 79. 
Tolidinsulfon 592. 
Tolubenzylphthahdcarbon* 

saurenitril 441. 
Tolnidino-dibenzoxanthen 

589. 

— dinapbthopyran 589. 
Toluylbenzoesaurepaeudo« 

methylester 54. 
Tolyl-cyanisooumarin 445. 
■ — dibydroisocumarincarbon« 

saurenitril 441. 

— iaocumarincarbonsaure* 

nitril 446.. 
Tolyloxy- s. Kreeoxy-. 
TolylphthalidylideneBBigsäure« 

nitril 446. 
Triaoetoxy-benzoflavon 200. 

— benzoylenfluoron 236. 

— brasanchinon 229. 

— oarbathoxyphenylfluoron 

668. 

— diaoetoxyphenylfluoron 

254. 

— dibromearbathoxyphenyl* 

fluoron 568. 

— flavanon 178. 

— flavon 18.1, 183, 184, 186, 

186, 187, 188, 189, 190. 

— flavonolaoetat 214, 217, 

219, 220, 221, 223. 

— isoflavon 191. 

— isopropylflavon 197. 

— methylflavon 193. 

— methylfluoron 176. 

— xanthon 174. 
Triaeeta&ure-Iaeton, Anhydrid 

13. 

— laotonathylather 13. 

— laotonmethyl&ther 13. 
Triacetyl-aminometbylum« 

beÜiferon 626. 

— ohinid 163. 

— chlorgalaktona&urelaoton 

206. 

— dibromoxyhydroohinon« 

phthakinathylather, obi* 
noider 558. 

— oxybydrochinonphthalein* 

ftthylather, chinoider 668. 

— sohJeimsaureäthyfester, 

Laoten 661. 
Triatboxyacetoxyflavon 212. 
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Triathoxy-aoetoxyflavonol« 
Mhyl&ther 211, 248. 

— oarbMhoxyphenylflnoron 

65». 

— flavonolathylather 223. 
Triathyloxidopropylammo' 

nJumhydroxyd 683. 
Triamine 596. 
Triauene 662. 
Tribenrokulfonytoxyflavonol' 

benzolsulfonat 214. 
Tribenzoyl-ohinid 163. 

— öhitose 161. 
Tribenxoyloxy-flavanon 179. 

— flavon 188. 

— flavonolbenzoat 214, 223. 
Tribromacetoxy-phthalid 19. 

— phthalsftnreanhydrid 96. 
TriDrom-toctilfttin 100. 

— airilinooxidomethyloyclo« 

hexadienon 606. 

Tribrombißdimethylamino- 

thiox&nthon 614. 

— xanthon 614. 
TribTom-bpenzechleLmBÄure 

286. 

— diaoetoxycumarin 98; a. 

auch 100. 

— diaoetoxyphthalid 88. 

— dlathylanunomethylotima* 

rin 612. 

— dlmetboxyflaTanon 119. 

— dimethoxypbthalid 87. 

— dioxychromon 102. 

— dioxyoumarin 100. 

— dioxyxanthon 117. 

— kimpferol 217. 

— methoxyaoetoxyphthalid 

88. 

— methoxyphthalaldehyd» 

saurepseudomethykater 
87. 

— methylfurancarbonsavre« 

essigsaure 333. 

— oxkloanilinomethyloyolo« 

hexadienon 606. 

— oxodimethyloiimaiondi' 

hydridcarbonflaTrreatbyl« 
. ester 424. 
Xnjbxamoxy-cumariii 29. 
— ■ dfinethy4a»tyldüiydro» 

ouauttinosabansaure« 

athylester 546, 

— dimethyusooumarilsfture« 

athylester 424. 

— dioxochroman 102. 

— dioxophenylisoindolin 96. 

— bexahydroWephthalsaure» 
methytester, Laoton 399. 

phthalid 87 



— oxometüylchroman 22. 
oxophenylhydraiono« 
phtbalan 96. 
oxopfaenylkninophthalan 

96. 



Tribromoxy-phenylhydraxono' 
phthalid 96. 

— phenyhminophthalid 96. 

— phthalaldehydsaure« 

pseudomethylester 87. 

— phthalid 18. 

— phthalB&ureanhydrid 96. 
— ■ phthalsäureanil 95. 

— phthals&ureisoanil 96. 
Tribromqueroetin-methyl« 

ather 250. 

— pentaacetat 244. 
Tribrom-rhamnetin 250. 

— tetramethoxyflavanon 210. 

— tetraoxyflavon 217. 

— tetraoxymethoxyflavon 

260. 

— thiobisdimethylamino« 

xanthon 614. 

— thiophensulfonsaure 569. 

— trimethoxyflavanon 176. 

— trioxydioxoflavan 217. 
— - trioxyflaVonol 217. 

— trioxyroethoxydioxoflavan 

250. 

— trioxymethoxyfkwonol 

260. 

— umbelliferon 29. 
Trioarbathcayglutaooniso* 

imid 613. 
Trioarbonsauren 344. 
Trichlor-bronssobJehnsaure 

283. 

— citropten 98. 

— dimethoxyoumarin 98. 

— djoxyhydrindenoarbon' 

saure, Laoton 35. 

— dioiyphenoiyorotonsaure' 

athyfarter 349. 

— methylmekonin 91. 

— methylparaoonsaure 372. 

— oxidoisobutyramid 262. 

— oxodimethyJoumarondi« 

hydridoarbonsaureathyl» 
ester 424. 

— oxydimethylisooumaril« 

saureathylester 424. 

— öxymethylcumaronoarbon* 

saure 349. 

— thiophensulfonsaure' 1 

anhydrid 668. 
Triisopyromucylphosphat 1 1 . 
Trijodorcinaunn 201. 
Trimethoxyaoetoxy-flavon 

212, 216, 218, 219, 220, 

221, 223. 

— flavonolmethylather 241, 

248. 

— methylflavon 225. 
Trimethoxy-ftthoiyflavon 21 2. 

— benBoyioumaran 179. 

— biasanchinhydron 230. 

— braaanchinon 229. 

— ■ oarbomethoxyphenyl» 
fhioron 568. 



Trimethoxy-oumarin 169. 

— cumarincarbonB&nre 554. 

— dioxodibenzooumarondi» 

nydrid 229. 

— dioxoflavan 216, 218, 219, 

220, 221, 222. 

— flavanon 176, 177, 178. 

— flavon 182, 184. 

— flavonol 216, 218, 219, 220, 

221, 222. 

— flavonolacetat 216, 218, 

219, 220, 221, 223. 

— flavonolmethyl&ther 222. 

— methyloumarin 170. 

— oxinunoflavanon 217, 218, 

219, 220, 221, 223. 

— oxooximinoflavan 217,218, 

219, 220, 221, 223. 

— phthalid 164. 

— tetrachlorcarbomethoxy 

phenylfluoron 558, 559. 

— triacetoxyisoflavon 259. 
Trimethyl-acetoxymethyl* 

bernateinBaureanhydrid 

— aoetylapiekaureanhydrid 

82. 

— acetylitamals&ureanhy 

drid 83. 

— apfelsaure, Laoton 382. 

— athylenoxydcarbonsÄure» 

athylester 265. 

— brasileinhydroxylamin638. 

— brasilon 225. 

— brasilonoxim 227. 

— brasilonoxiniaoetat 227. 

— butyrolaotonoarbonsaure 

388, 389. 

— butytolactondicarbon« 

saure 486. 

— cumarinylammonium' 

hydroxyd 609. 
— - oyclohexandiolcarbon* 
säure, Laoton 10. 

— cyolohexanoldioarbon» 

saure, Laoton 404. 
— ■ cyclopentandiolessigsaure, 
Laoton 9. 

— cyclopentandiolglvkol« 

saure, Laoton 83. 

— dioarboxyacetylbutyro« 

laoton, Diäthylester 603. 
Trimethylendisaooharin 160. 
Trimethyl-furfurylammo* 

niumhydroxyd 685. 
— ■ glyoidsaureathyleeter 265. 

— glykons&urelaoton 203. 

— hexanolidsaure 390. 

— methylciimarinylammo« 

niumjodid 611. 

— oxidopropylammonium« 

hydroxyd 683. 

— paraoonsaure 389. 

— paraconyhnalonsauredi* 

athylester 603. 
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Trimethylpyrantetrabydrid- 
carbonsäure 266. 

— dicarbonsäure 322. 
Trimethyltetrahydropyran- 

carbonsäure 266. 

— dicarbonsäure 322. 
Trimethyl-tbiophencarbon* 

säure 299. 
— ■ trimethylenoxvddicarbon« 

säure 321. 
Trinitro-apigenin 183. 

— dioxyxanthon 116. 

— euxanthon 116. 

— oxycumarin 29. 

— trimethoxybrasanchinon 

229. 

— trioxyflavon 183. 

— umbelliferon 29. 
Trioxo-äthylpropylpyrandihy> 

dridcarbons&ure 495. 

— dimethyl&thylohromendi= 

hydridcarbonsäureäthyl« 
ester 546. 

— metbyläthylpyrandihy* 

dridoarbonsäure 493. 
Trioxy-anthronylideneesig* 
saure, Laoten 198. 

— benzhydrylnaphthoesäure, 

Laoten 156. 

— benzoflavon 199. 

— benzoylenfluoron 234. 

— bisbenzolazoflavon 660. 

— bromphenylfluoron 199. 

— butandioarbons&ure, Lao» 

ton 639. 

— caprolaoton 158, 169. 

— carbäthoxyphenylfluoron 

557, 558. 

— oarbomethoxyphenyl* 

fluoron 558. 

— oarboxvnaphthylfluoron 

660. " 

— dehydroiren 24. 

— dibromoarbäthoxyphenyl» 

fluoron 558. 

— dimethoxyflavon 240, 246. 
Trioxydioxo-athylfurantetra* 

hydrid 207. 

— dioxyphenylohroman 256, 

257. 

— flavan 214, 218, 219, 220, 

221. 

— flavanBulfonsaure 579. 
Trioxydioxyphenyl-ohromen 

209. 

— ohromon 239, 242, 250. 
, — fluoron 254. 

Trioxy-diphensäure, Laoten 
546. 

— flavanon 178. 

— flavon 180, 181, 184, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— flavonol 214, 218, 219, 220, 

221. 

— fluorondicarbonaäure 565. 



Trioxy-hydrofluorans&ure* 
methylester, Chlorid 362. 

— isoflavon 190. 
Trioxyisopropyl-flavon 196. 

— phenylchromon 196. 
Trioxymethoxy-dioxoflavan 

245, 246. 

— flavon 211, 215; s. auch 

Bhamnooitrin. 

— flavonol 245, 246. 
Trioxymethyl-benzalcarboxy* 

benzoylaoeton, Salze 556. 

— benzaloxyphthalidylaoe* 

ton, Salze 556. 

— oumarin 170. 

— flavon 193. 

— fluoron 176. 

— furantetrahydridcarbon 

säure 359. 

— isocum&rin 170. 

— valerolaoton 160. 
Trioxy-nitrooxyphenylfluoron 

231. 

— nitrophenylfluoron 199. 

— önantholaoton 161. 
Trioxyoxo-oaprolaoten 207. 

— dimetbylfurantetrahydrid 

161. 

— methylokromen 170. 

— methylisoohromen 170. 

— oxyphenylohromen 210. 

— phthalan 164. 

— trimetbyldibutyryl« 

dibydroxanthen 252. 

— xanthen 173. 
Trioxyoxyphenyl-ohromon 

210, 214, 218, 219, 224. 

— fluoron 231. 
Trioxyphenyl-ohromon 184, 

186. 

— fluoron 199. 

— phthahd 176. 
Trioxy-tetraohloroarbäthoxy» 

phenylfluoron 559. 

— totraohlorcarbomethoxy* 

phenylfluoron 559- 

— tetramethylfluoron 180. 

— trimethoxyisofiavon 259. 

— trimethyloyolopentylessig» 

säure, Laoten 83. 

— trioxotrimethyldibutyl* 

xanthendihydrid 252. 

— trioxyphenylohromon 257. 

— triphenyleasigsäure, Lac* 

ton 142. 

— triphenylmethanoarbon* 

B&ure, Laoten 143. 

— valerolaoton 157. 

— valerolaotonoarbonsäure 

550. 

— xanthenoarbonaäure, An 3 

hydroverbindung 361. 

— xanthon 173. 

— xanthylbenzoltrioarbonä 

säure 369. 



Triphenyl-aminopbenyl» 
phthalan 590. 

— carbinoldicarbonsäure, 

Laoton 448, 449. 

— oarbinoltrioarbonsäure, 

Lacton 501. 

— oyanpimelinsäureanhydrid 

483. 

— dimethylaminophenyl* 

phthalan 590. 

— pyrandicarbonsäure 343. 
TripropionylBchleimsäure 5 

äthylester, Laoton 551'. 

U. 

Umbelliferon 27. 
Umbelliferon-aoetat 28. 

— äthyläther 28. 

— carbonsäure 528, 529. 
Umbelliferoncarbonsäure- 

äthylester 529; s. auch 
528. 

— methylester 529. 
Umbelliferon-essigsäure 530. 

— essigsäureäthylester 53t. 

— methyläther 27. 
Umbelliferonmethyläther- 

carbonsäure 529. 

— carbonsäuremethylester 

529. 

— oxim 28. 

— phenylhydrazon 28. 
Uvinsäure 297. 



V. 

Valacten-bernsteimäure 326. 

— Propionsäure 270. 
V&lerolacton -carbonsäure 371, 

372, 373; Äthylester s. 
auch 374. 

— carbonsäureessigsäure 485. 

— dicarbonsäure 483, 484. 

— essigsaure 375, 376. 

— isobuttersäure 390. 

— malonsäurediäthylester 

485. 
Veratralbernsteinsäureanhy = 

drid 173. 
Veratroyl-chroinan 122. 

— oumaran 121. 

— oumaron 132. 
Verbindung C.H^O, 274. 

— C 4 H s O.Br 274. 

— C.C1 8 461. 

— CjHgO, 396. 

— C 8 H s O s Br 640. 

— C s H,O.Br 453. 

— C,H,0 4 397. 

— OeHj-O» 464. 

— C,H,O s 245. 

— C.H. O 4 376, 518. 

— CyElfoBr, 333. 
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Verbindung 0,11,0,01, 298. 

— C,H,0 8 Br, 331. 

— C g H 10 O, 411. 

— CgHgO,N, 339. 

— C.H.O.Br, 331. 

— CgH^N, 523. 

— C,H,0,NBr 304. 

— CgH^O, 372. 

— C,H 14 4 3Ö2- 

— CtfL,0. 323. 
-- 0»HgO 4 Br. 102. 

— C,H,0,CI 372. 
.— CgHgOgN 411. 

— CA»0,C1 270. 

— O l0 Bfi t 466. 

— 0,3,00, 21. 

— C^ILoO« 466. 

— C^H,,0, 10. 

— CicHmO* (Bd. X, S. 373), 

Lacton der 10. 

— C 19 H,0 4 a 432. 

— C l0 H,O,Cl, 36. 

— C^jjOjN 306. 

— CioHuOjN 21. 

— C 10 hJsO 4 N 466. 

— C„H u O,Br 10. 

— C 10 H 17 O,N, 465, 

— CuHgO, 11. 

— C u H,0,Br 30. 



CULjOgNg 277. 



"lö^i^jpii 11 « * 477 - 

— C, gH,0 4 N 453. 

— Oa M o^r, 463. 

— (Ä O^, 453. 

— CjJLjOgN 453. 

— C^gOgCl 205. 

— O u H u O A N a B» l 8 s 515. 

— M H g O, 615. 

- C^iO« 244. 

— 0^,0« 494. 

— CLgHwO. 311. 

— CjgB^O,, 365. 

— CigH-gOX 453. 

— CmHmO«**, 334, 476. 
-aX,O.N,494 

— C 14 TL 7 4 :N,Br 321. 

— C 14 H„0,N,Br 321. 

— C„H M 4 439. 

— C.Ä.O, 411. 

— C^HngOT 508. 

— CjgH^O* 508. 

— CiÄcOtBr, 53. 

— C^gHuOgBr 63. 

— C^B^OgBr, 65. 

— CjgBjgOfN, 39. 

— C, 6 H„OgN 105, 106. 

— 0.^,0, 135. 

— ClH^O, 357. 



Verbindung CjgHigOg 224. 

— C w H M 0, 387. 
i— C 1S H W 0N, 287. 

I — C^H^N, 334. 

— 0^,0^,476. 

— CuHgjO^J 417. 

— C 16 H,,0frN 553. 

— CyB^O, 215. 
|"C 17 H 13 O s N 8 287. 

~~ ^gH^O, 357. 
-0^,0,230. 

— C 18 H ia 4 137. 
i — C lg H 19 5 357. 

— C 18 H M O g 562. 

: • — lg H„Oj, 366. 

_ M"9'S» 477 - 

— C 18 H M 6 Br 4 180. 

— C l8 H l7 ON. 287. 

— CuÄtOsN 194. 

— C 18 Hi,0,NCl 447. 

— GuHuOa 230. 

— C^H^O, 135. 

— C M H lg O, 224. 

— C ir H 18 9 170. 

— C It B u 0«N 1 43. 

— C^OgN, 287. 

— C^ u 4 71. 

— CgoH^O, 230. 

— CgoHgoO, 192, 193. 

— CgoHgoO, 216. 

— C^HmO, 252. 

— CgoHuOtN* 466. 

— CgoHjgOiN, 477. 

— CwH^OjN 197. 

— CMlCOiNg 540. 
~ (&H 10 O,) x 166. 

— C„H„0, 216. 

— C„B[ M 0, 252. 

— CnH.,0, 496. 
C M H w O,N 201. 



| Verbindung C^H^Ow 514 



MlOJJ, 99. 
C,lH„0»N 362. 



(&H t8 7 195. 

— C W H M 1JL 546. 

— C.ÄsOiiN« 367. 

— C„H„0^ 367. 

— C^HmOwS, 510. 

— C„H,g0,N, 611. 

— C»H M 0j 357. 

— C M H,gO, 154. 

— C.gH.gO, 201. 

— CttHjgOgN 164. 

— C M H,gO. 51, 135 359. 

— C M H w O, 72. 

— CmH^O, 195. 

— C M H, 4 0,CÜ 166. 



— C„H ie O, 23 

— CmHmO^, oder 

CLH M 4 N, 226. 

- CJffg.ON, 415. 

- CH M 7 114. 



CmH^ÖjN, 252. 

— C.jHg.OsN, 227. 

— C,gH M O.N, 252. 

— C„H„ONBr, 690. 

— OggHggOg 6. 

— CggHgoO.jS, 510. 

— CußwOJt. 159, 160, 161. 

— C^HgA. 216. 

— C^H^N 448. 

— C 4 gH 4i ON 10 231. 
Violein 234. 
Vulpinsaure 480. 
Vulpinsaure-athylatber 535. 

— metbylather 636. 
■ — propylatber 535. 

W. 

WeinsäurebisfurfuTylamid 
585. 



X. 

Xanthendicarbonsauresulfon« 

s&ure 683. 
Xanthon-carbonsäure 437. 

— dicarbonsäure 499. 

— disulfonsaure 574. 
Xanthyl-acetamid 588. 

— aoeteseigsaureätbyleBter 

441. 

— acetonitril 316. 
— i benzoesäure 316. 

— benBoylessigsaureäthyl« 

ester 449. 

— butyramid 588. 

— carbamidsaureathylester 

588. 

— cyanessigsaure 341. 

— cyanesMgsaure&thylester 

342. 
_ essigsaure 315. 

— bydroxylamin 638. 

— isovaleramid 688. 

— iaovaleriansaure 315. 

— malonsäure 341. 

— malonsaureathyleaternitril 

342. 

— malonsaurenitril 341. 

— phenacetamid 688. 

— phenylacetamid 588. 

— propionamid 588. 

— semicarbazid 588. 

— uretban 588. 
Xylonsäure, Lacton 168. 

Z. 

Zuckersaure, Monolacton 560. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Znsätze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bande.) 
Zu Band I. 

Seite 732 Zeile 6—6 v. o. statt: „NC-GEL-CH t CH.-C(OH)(CN)-CH s CH t " lies: 

,,NCCH 1 : CH l : 0(OH)(CN) • CH, • CH,". 

Zu Band IL 

Seite 24 Zeile 9 v. u. vor: „H., Cr. 188, " füge ein: „H.,D.; vgl.". 

„ 436 „ 22 v. o. statt: „einer Säure C^H^O/' lies: „a-Äthyliden-glutarsäure". 
„ 435 „ 23 r. o. naoh: „2370" füge zu: „; F., Egokbt, B. 31, 1998". 
„ 777 „ 6 v. u. statt: „Barythydrat - Lösung (1 Mol.-Gew.)" lies: „Barythydrat- 
Lösung (lVi Mol.-Gew.)". 

Zu Band III. 

CH 'CH • 8x 
Seite 179 Zeile 2 v. o. statt: „ $ • ~>C:NH + HClH-SnCV' lies: 

„2 CHs °?' jSc:NH + 2HCl+SnCV'. 

„ 472 ,, 2 r. o. zwischen: „des" und: „a-Methyl-paraoonsäure-athylesters" sehalte 

ein: „rohen, wahrscheinlich a-Äthozymethylen-brenzwein- 
saureester enthaltenden". 
„ 662 „ 7 v. o. streiche: „(D: 1,155)". 

OC — CH, — C -0 CO 

639 ,, 13 v. u. statt: .. " lies: 

" " "C^H,0 1 CC=C(CH,)-C— C(CH,HC-C0 1 C t H, 

OC — CH, — C O CO 

"C! l H 1 O l CC=C(CH,)-^~C(CH 1 )==C-COCH l * 

„ 791 „ 15 v. u. („Natrium erzeugt ") bis Zeile 9 v. u. ( ; 76, 809)") ersetze 

durch den Passus: „Arotondicarbonsaurediathylester liefert 
mit Natrium je naoh den Reaktionsbedingungen 3.5-Dioxy- 



2.4-dioarbathoxy-phenylessigsaure-äthylester (Bd. X, S. 586) 
oder 5.7 • Dioxy - benzotetrons&ure - oarbonsaure • (6 oder 8) • 
athylester (Syst. No. 2626) (Comramrs, v. Psch., B. 19, 
1448; v. Pech., Wolmann, B. 81, 2015; Jerdan, Soc. 71, 
1106; 76, 809; vgl. Lxttohs, Sfebuno, B. 48 [1915], 138; 
8ojth, B. 60 [1917], 138)". 

Zu Band IV. 

Seite 11 Zeile 13 v. u. statt: „Leicht" lies: „Schwer". 
„ 11 „ 12 v. u. statt: „Schwer" lies: „Sehr leicht". 

Zu Band V. 

Seite 740 Zeile 1 v. o. statt: „konz. Kalilauge" lies: „konz. alkoh. Kalilauge". 

Zu Band VI. 

Seite 111 Zeile 21 v. u. naoh: „LnraiHAire, Zotta, A. Spl. 8, 254" füge zu: „;Z., A. 

174, 87, 90". 
„ 296 „ 12 v. o. statt: „siedender Lösung" lies: „siedendem Ligroin". 
„ 1114 „ 14 t. u. statt: „Äther" lies: „Aceton". 

Zu Band VII. 

Seite 398 Zeile 16 t. u. J ^^ ^ ^^ _ .. j^,. >>in Toluol> p _ ... 
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Zu Band VIII. 

Seite 238 Zeile 33 v. o. statt: „HexaohJor-o-chinomono-" He«: „Hexaohlor-o-chinobis."; in 

der zugehörigen Formel statt: i QH ^ m: 

oa C <OCH, 

Y<OCH, 
d- 0H ' 

coi °m>ch, 
Zu Band X. 

Seite 383 Zeile 9—10 v. o. statt: „Nitrooxydihydrotrimethylbrasilon (S. 380)" lies: „Tri- 

methylbrasilon O^H,,©, (Syst. No. 2568)". 
„ »13 „ 1 v. u. statt: „Verestern" lies: „Versetzen". 

Zu Band XI. 

Seite 374 Zeile 3 v. u. statt: „373" lies: „378". 

Zu Band XIII. 

Seite 727 Zeile 17 und 11 v. u. statt: „Benzin" lies: „Benzol". 
„ 728 „ 20 v. o. statt: „Benzin" lies: „Benzol". 

Zu Band XV. 

Seite 136 Zeile 20 v. o. statt: „8511" lies: „86 II". 
„ 250 Textzeile 22 v. u. statt: „908" lies: „308". 

Zu Band XVI. 

Seite 314 Zeile 15 v. o. statt: „S. 307" lim: „S. 308". 
„ 510 „ 3 v. u. statt: „C,^I 7 N,ESO I *0 10 H 1T " lies: „OuHy-N.-S 80, 0,-H.". 
„ 600 „ 22 v. o. statt: „A. 414 ft lies: „Ä. 411". 

Zu Band XVII. 

Seite IV Spalte 1 Zeile 8 v. o. statt: „Trimethylenoaryd" lies: „Trimethylathylenoryd". 
„ 27 Fußnote statt: „Furyl-(l)" lies: ,,Furyl-(2)" und statt: „Furyl-{2r lies: ,,Furyl-(8)". 
„ 118 Zeile 19 — 22 v. o. Die rechtsstehende Formel muß richtig heißen: 

„ 186 „ 4 v. u. bei Formel V füge zu: „+H.O". 

„ 284 „ 5 — 4 v. u. statt: „-furfurenylhydrazin" lies: „-furfurenylhydrazidin". 

,. m „ „,.«..:, .C^^±^-^,.C^^t"- 
„ 812 Spalte 2 vor: „— OfaßF* 48 "- «a» 1 *« ein: »~ CÄABr, 48.". 

Zu Band XVIII. 

Seite 32 Zeile 6 ▼. o. statt: „7-Ämino-4-methyl-umbeUiferon" lies: „7-Amino-4-methyl- 

oumarin". 
„ 95 „ 8 und 9 v. o. statt: „5-Oxy-phenol-phthalein" lies: „5 oder 6-Qxy-phenol- 

phthalein". 
99 „ 18 ▼. o. hinter: „1953" füge ein: „; A. MBU 80". 
„ 160 ,, 22 v. u. statt: „beim Kochen in Gegenwart von etwas" lies: „nach dem 

Erhitzen mit". 
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